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Zur: Kenntnis von Harzbestandteilen 


7. Mitteilung 


Uber das Lubanolbenzoat aus Siambenzoeharz. | 
Von 


Alois Zinke und Johanna Dzrimal 


Aus dem Chemischen Institute der Universitit Graz 


(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1920) 


Aus dem farblosen Kern der Siambenzoemandeln hat 
Fr. Reinitzer! neben dem Siaresinol, einer schén krystalli- 
sierten Harzsdéure,? das Benzoat eines unbekannten Harz- 
alkohols, den er Lubanol nannte, isoliert. Das Lubanol- 
benzoat, eine farblose, schén krystallisierte Verbindung, wird 
durch die Luft braun gefarbt, ist also sehr sauerstoffempfind- 
lich. Diese Tatsache fiihrte schon Reinitzer zur Vermutung, 
da8 das von Tschirch und Liidy® aus der Siambenzoe 
isolierte, amorphe, bréunliche Siaresinotannol ein Zersetzungs- 
produkt ist. Von dhnlichen Uberlegungen ausgehend, hat dann 
der eine* von uns unabhdngig von Tschirch® die Vermutung 
ausgesprochen, da die sogenannten »Resinotannole« keine 
urspriinglichen Harzsubstanzen seien. 





1 Arch. d. Pharm., 252, 341 (1914). 

2 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 95, 219, 627 (1918). 

3 Arch. d. Pharm., 231, 461 (1893). 

4 Siehe Zinke, Friedrich und Rollett, Monatshefte fiir Chemie, 47 
(1920), und Zinke, Zur Chemie der Harze, Pharm. Monatshefte, Wien 1920. 


5 Schweiz. Apothekerzeitung, 57, 61, 67 (1919). 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 32 
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424 A. Zinke und J. Dzrimal, 


Das Verhalten des Lubanolbenzoats lieB die Vermutung 
entstehen, daS es eine gewisse Ahnlichkeit habe mit dem von 
Schroeter und Mitarbeitern! seiner Struktur nach erschlos- 
senen Guajakresinol sowie mit dem Larici- und Pino- 
resinol M. Bamberger’s.? Herr Prof. Reinitzer gestattete 
uns in zuvorkommendster Weise, die chemische Untersuchung 
des Lubanolbenzoats vorzunehmen, wofiir wir ihm auch 
an dieser Stelle unseren warmsten Dank aussprechen. 
Nicht nur infolge der schwierigen Beschaffung des Ausgangs- 
materials, sondern auch wegen des empfindlichen Mangels an 
Lésungsmitteln und anderen Reagentien kénnen unsere Unter- 
suchungen nur langsam vorwéartsschreiten. Wenn sie deshalb 
noch nicht abgeschlossen sind, so zeigen sie immerhin, dag 
unsere Vermutungen richtig waren, auch kénnen wir bereits 
ein Bild von der Konstitution des Lubanolbenzoats ent- 
werfen. 

Wie schon Fr. Reinitzer? feststellte, enthalt das Lubanol- 
benzoat au®er dem Benzoylrest auch eine Methoxylgruppe 
und wie die Farbenreaktion mit Eisenchlorid zeigt, freie phe- 
nolische Hydroxyle. 

Aus unseren Analysen des Benzoats sowie von Derivaten 
desselben geht hervor, da dieser Verbindung die Formel 
C,,H,,O, zukommt. Nach bisherigen Untersuchungen ist sie 
optisch inaktiv. Das Lubanolbenzoat addiert leicht 1 Molekil 
Brom unter Bildung eines schon krystallisierten Dibromids. Es 
mu also in ihm eine reaktionsfahige Doppelbindung enthalten 
sein. Zieht man in Betracht, daB die Verbindung eine Benzoyl- 
gruppe —O.COC,H,,. eine Methoxylgruppe —O.CH, und, wie 
aus der Summenformel hervorgeht, eine freie phenolische 
Hydroxylgruppe (deren Vorhandensein auch durch die Bildung 
eines Dibenzoats erwiesen wurde) enthalt, so verbleibt ein 
unaufgeklirter Rest C,H,, der die Doppelbindung enthalten 
mu. Aus der Zahl der Wasserstoffatome geht hervor, da® der 





1G. Schroeter, L. Lichtenstadt und D. Irenau, B. 51, 1587 
(1918). 

2M. Bamberger und Mitarbeiter, Zur Kenntnis der Uberwallungs- 
harze. Monatshefte fiir Chemie, 12, 15, 18, 20, 21, 24. 

3 Privatmitteilungen. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 





entsprechende Teil der Kohlenstoffatome des Restes in Form 
eines Benzolringes vorhanden sein muf. 

Durch nachstehend angefiihrte Beobachtungen sind wir 
auch in der Lage, tiber den Bau des Restes ein Bild zu ent- 
werfen. Wie schon friiher erwdhnt, ist das Lubanolbenzoat 
sehr sauerstoffempfindlich. Wird die sorgfaltig gereinigte Sub- 
stanz bei Luftzutritt aufbewahrt, so verfarbt sie sich in kurzer 
Zeit, wobei gleichzeitg ein intensiver Geruch nach Vanillin 
auftritt. Es scheint also durch die Luftoxydation Vanillin 
gebildet zu werden. Tatsachlich erhielten wir auch durch 
nach verschiedenen Methoden ausgefiihrte Oxydationen des 
Lubanolbenzoats selbst, sowie des Verseifungsproduktes und 
des Lubanoldibenzoats, Substanzen, die intensiv nach Vanillin 
rochen. Leider konnten wir bisher alle diese Versuche nur 
mit so kleinen Mengen vornehmen, da uns eine vollkommene 
Reindarstellung des gebildeten Vanillins noch nicht gelungen 
ist. Auch die Versuche, die auf eine Isolierung von Vanillin- 
sdure hinzielten, fihrten aus denselben Griinden noch nicht 
zu einem vollen Erfolg. Trotzdem ist wohl nicht daran zu 
zweifeln, daB bei der Oxydation Vanillin gebildet wird. Gestiitzt 
wird diese Auffassung noch durch folgende Beobachtung. 
Wird Lubanolbenzoat der trockenen Destillation unterworfen, 
so sublimiert zundchst Benzoeséure uber, dann erhalt man 
ein Oliges Destillat, das intensiv’ nach Nelkendl riecht. Es 
diirfte also in dem Gligen Anteil Eugenol oder Isoeugenol 
enthalten sein. Auch Guajacol scheint bei der Destillation ge- 
bildet zu werden. 

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, da8i M. Bam- 
berger und E. Vischner? unter den Produkten der trockenen 
Destillation des Pinoresinols Eugenol oder Isoeugenol auf- 
fanden. 

Der Geruch nach Nelken6dl tritt auch sehr deutlich auf, 
wenn man Lubanolbenzoat oder das unten noch zu besprechende 
Verseifungsprodukt in essigsaurer Lésung oder in Verteilung 
in verdiinnter Schwefelsdéure mit Zinkstaub reduziert. Auch 
diese Versuche konnten aus oben angefiihrten Griinden noch 
nicht ausgearbeitet werden. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 952 (1900). 
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426 A. Zinke und J. Dzrimal, 


FaSt man die Ergebnisse unserer Untersuchungen zu- 
sammen, so erhalt man ftir das Lubanolbenzoat das Formel- 


bild (1): 
C3Hy.0.COC,H, 


Li 


a LY ) (! 


| 
O.CH; 


Da bei der Reduktion Eugenol gebildet wird, mu der 


Rest —-C,H,— eine gerade Kette bilden und die Doppelbindung 
enthalten. Wie nachstehend ausgefihrt,! ist es méglich, daf 
das Lubanolbenzoat das Benzoat des Coniferylalkohols 
(3-Methylather des 3, 4-Dioxy-1-[-y-oxypropenyl-]-benzol) ist 
und ihm also die Formel (II) zukommt: 


CH=CH.CH,0.COC,H, 


1 


6°) 





(II) 


9 


i4 2 
cae, 
O.CHs 

Nicht nur die Bildung des Vanillins bei der Oxydation, 
sowie das Auftreten von Eugenol bei der Reduktion,? wiirde 
sich mit dieser Formel gut in Einklang bringen lassen, son- 
dern es sprechen auch noch folgende Beobachtungen dafiir. 
Bei der Verseifung des Lubanolbenzoats hat schon 

Fr. Reinitzer® eine braunstichige Substanz isoliert, die er 
nicht zur Krystallisation bringen konnte. Wir haben diese 
Versuche wiederholt und konnten diese Ergebnisse bestatigen. 
Auch wir erhielten bei den nach verschiedenen Methoden 
vorgenommenen Verseifungen immer nur amorphe, fast weife 
bis -braunrdétlich gefarbte Produkte, von denen einige, wie 
unsere Analysen beweisen, nach der Formel C,,H,,0,, der 





1 Siehe auch Zinke, Zur Chemie der Harze. Pharm. Monatshefte, Wien 
1920. Im Druck, 

2 F. Tiemann und W. Haarmann, B. Z, 612 (1874); F. Tiemann, 
B. 8, 1130 (1875). 

3 Privatmitteilung. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 





Summenformel des Coniferylalkohols, der ja entstehen miifte, 
wenn das oben entworfene Strukturbild richtig sein sollte, 
zusammengesetzt sind. 

Tiemann und Haarmann?! geben an, dafS man aus 
alkalischen Lésungen des Coniferylalkohols, selbst bei vor- 
sichtigstem Ansdéuern, immer nur ein amorphes Polymerisations- 
produkt erhalt, das mit unserem Verseifungsprodukte wohl 
identisch sein k6énnte. 

Je nach der Art der Verseifung und der Behandlung des 
entstandenen Produktes erhielten wir Substanzen, die nicht 
nur in ihrem Schmelzpunkt, sondern auch in ihrer Zusammen- 
setzung verschieden waren. Bei Verseifung mit nicht zu kon- 
zentrierter alkoholischer oder wdsseriger Kalilauge, Ausfallen 
des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salzsaure bekamen 
wir stets Stubstanzen, die um 100° schmolzen. Beim Um- 
fallen dieser Produkte aus heifer Essigsaure mit Wasser oder 
bei kraftiger Verseifung entstanden Verbindungen, die wesent- 
lich héher schmolzen (um 200°). Diese stimmen in ihrer Zu- 
sammensetzung sowie in den Eigenschaften mit dem Siare- 
sinotannol Tschirch’s und Liidy’s® iiberein, die aus ihren 
Analysen die Formel C,.H,,O, berechnen. Die gefundenen 
Werte stimmen aber ebensogut auf C,,H,,O; oder C,)H,.O,, 
welche Verbindungen durch Abspaltung von O, beziehungs- 
weise H,O aus 2 Molekiilen der Verbindung C,,H,,O, ent- 
stehen kénnten. Da jedoch keine dieser Substanzen bisher zur 
Krystallisation gebracht werden konnte und sie auch keinen 
scharfen Schmelzpunkt aufweisen, so mu, bevor man solche 
Schliisse ziehen kann, das experimentelle Material vervoll- 
standigt werden. 

Fiir das aus dem Coniferin, beziehungsweise aus dem 
Coniferylalkohol durch Saéuren entstehende amorphe Produkt 
gibt Tiemann® einen Erweichungspunkt von 150 bis. 160° 
an. Da dieser von unseren Beobachtungen abweicht, sahen 
Wir uns veranlaBt, das Polymerisationsprodukt des Coniferyl- 
alkohols zu untersuchen. 


1 A. a. O. 
2.A. a. O. 
3 A. a. O. 
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428 A. Zinke und J. Dzrimal, 


Aus der Sammlung des Instituts stand uns eine kleine 
Menge reines Coniferin zur Verfiigung. Wir unterwarfen diese, 
zunachst der Einwirkung verdiinnter Schwefelséure. Das ent. 
standene Produkt wurde je einmal aus Natronlauge und Essig. 
sdure umgefallt. Wir erhielten so eine Substanz, die mit unserem 
héher schmelzenden Verseifungsprodukte nicht nur in ihrer 
Léslichkeit in organischen Mitteln, in ihrer Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsdure, sondern auch in ihrem Verhalten 
beim Erhitzen” im Schmelzpunktsrohrchen vollkommen tiber- 
einstimmt. Auch das Gemisch der beiden Substanzen Zeigte 
denselben Schmelzpunkt. Um nun zu sehen, ob man aus dem 
Coniferin auch tiefer schmelzende Produkte erhalten k6nne, 
versuchten wir die Spaltung des Glykosids mit Natronlauge. 
Zu diesem Zwecke wurde die Substanz mehrere Stunden lang 
mit fiinfprozentiger wasseriger Natronlauge gekocht. Verdiinnte 
Salzsiure fallte aus der erkalteten Fliissigkeit fast weife 
Flocken, die bei 70° sinterten und bei 120 bis 130° unter 
Gasentwicklung schmolzen. Sie zeigen hierin grofe Ahnlich- 
keit mit unserem tiefer schmelzenden Verseifungsprodukte. 
Allerdings méchten wir ‘hinzufiigen, da®B die Schmelzpunkte 
der Verseifungsprodukte sowie der amorphen Produkte aus 
Coniferin sehr unscharf sind und auch bei verschiedenen Ver- 
suchen variabel gefunden werden kénnen, weshalb ein absolut 
sicherer Vergleich schwer méglich ist. Beide Reihen von Sub- 
stanzen geben bei der Reduktion mit Zinkstaub in verdiinnter 
Schwefelsaure deutlichen Nelkendlgeruch. 

‘Unsere Vermutung, da8 das Lubanolbenzoat ein Abkémm- 
ling des Coniferylalkohols ist, hat durch diese Beobachtungen 
an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Das Vorkommen von Vanillin 
in der Benzoe wird durch diesen Befund erklart. Auch physio- 
logisch diirfte es von grofem Interesse sein, daf ein Abkémm- 
ling des Coniferylalkohols den Hauptbestandteil eines Harzes 
bildet. | 

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen sei noch 
folgendes erwadhnt. Wie der eine von uns schon friiher aus- 
fiihrte, ist es auffallig, daS Verbindungen, wie Guajacresino! 





1 Siehe Zinke, Friedrich und Rollett, Monatshefte fiir Chémie, 4/ 
(1920), und Zinke, Zur Chemie der Harze. Pharm. Monatshefte, Wien 1920. 





Ul 


09 


W 








+ kleine 


- dieses 
as ent. 
Essig. 
nserem 
n ihrer 
arbe in 
rhalten 
| Uber- 
Zeicte 
Is dem 
k6nne, 
ilauge. 
n lang 
liinnte 
Weifie 
unter 
nlich- 
dukte. 
unkte 
e aus 
| Ver- 
solut 
Sub- 
nnter 


mm- 
ngen 
nillin 
ySi0- 
mm- 
rZes 


doch 
Aus- 
ino! 


, 4 
9?().. 





figung stellte. 





Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 429 


und Lubanolbenzoat, die durchaus keinen Zusammenhang in 
chemischer Hinsicht mit dem Cholesterin aufweisen, Cholesterin- 
reaktionen geben. Frl. H. Wiesler hat nun auf Veranlassung 
des einen von uns einige einfachere Substanzen auf ihr Ver- 
halten bei den Cholesterinreaktionen gepriift. Das Ergebnis 
dieser Versuche, von denen wir einige im experimentelien 
Teile anfiihren, zeigt, daB diese Reaktionen zur Charakterisie- 
rung von Gruppen unbrauchbar sind. Man mu6 also so weit- 
gehende Spekulationen, wie sie Tschirch! auf Grund dieser 
Reaktionen aufstellt, als nicht gentigend begriindet, zurtick- 
weisen. 

Anhangsweise sind im experimentellen Teile krystallo- 
graphische Bestimmungen der d-Siaresinolsdure und der Sauren 
C,,H,,O,, die Herr Dr. Karl Schulz im Mineralogischen In- 
stitut der Universitat Graz durchgeftihrt hat, mitgeteilt. 
Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


Lubanolbenzoat. 


Die Darstellung des Lubanolbenzoats geschah nach der 
von’ Fr. Reinitzer? angegebenen Methode. 

Es sei uns gestattet, sie hier kurz, mit einigen Bemerkungen 
liber die Gewinnung der d-Siaresinolsdure aus den Neben- 
produkten, zu schildern. 

‘Die Siambenzoemandeln* wurden mit wenig eisgekiihltem 
Ather behandelt, bis der gré8te Teil der gelbroten Kruste 
gelést war. Die mit wenig Ather nachgewaschenen, nunmehr 
weiSen Mandeln wurden dann in zwei bis drei Anteilen in 
Ather gelést. Die filtrierten atherischen Lésungen wurden dann 


— 





1 Uber Resinole und Resinotannole. Schweiz. Apothekerzeitung, 57, 61, 
67 (1919). 

2 Arch. d. Pharm., 252, 346 (1914). 

3 Verwendet wurde Siambenzoe amygdaloides extra von der Firma 
G. und R. Fritz-Betzold & Siiss in Wien sowie eine von Gehe & Comp. in 
Dresden stammende Droge, die uns Herr Prof. Reinitzer giitigst zur Ver- 




























tote ee sete Ss 


are -encniten tatty eemasie iit. 











é ee HO Sy 


aR ale as 


430 A. Zinke und J, Dzrimal, 


so lange mit Petrolather (Fraktion Kp. bis 45°) versetzt, als 
noch ein zaher, harziger KoOrper ausfiel.. Als weiterer Zusatz 
von Petrolather ein feines Krystallpulver fallte, wurde von der 
harzigen Abscheidung abgegossen und die bis zur schwachen 
Triibung mit Petroléther versetzten dtherischen Lésungen an 
einem kihlen Orte stehen gelassen. Beim teilweisen Eindunsten 
krystallisierte das Lubanolbenzoat in derben Krystallwarzen 
aus. Bei langerem Stehen scheidet sich auch ein feiner, kry- 
Stalliner Niederschlag von d-Siaresinolséure ab, der entweder 
mechanisch oder durch Ather von dem leichter ldslichen 
Lubanolbenzoat getrennt werden kann. 

Die Mutterlaugen sowie besonders die erste atherische 
Lésung geben beim Verdampfen zumeist harzige Riickstiinde, 
aus denen man durch Behandlung mit Natronlauge die d-Sia- 
resinolsdure! Uber das Natriumsalz gewinnen kann. 

Zur Reinigung wurde das Lubanolbenzoat aus Ather- 
Petrolather umkrystallisiert. Zu diesem Zwecke wurde die 
Substanz kalt in Ather gelést und die mit tiefsiedendem Petrol- 
ather bis zur Triibung versetzten datherischen Lésungen in 
lose verschlossenen Erlenmayerkélbchen stehen gelassen. Nach 
haufigem Umkrystallisieren scheidet sich die Substanz hie und 
da in sechseckigen Blattchen ab. Meist erhdlt man aber nur 
warzenartige Drusen, die sehr fest am Glase haften. .Der 
Schmelzpunkt der reinen Substanz. liegt bei 72° (unkorr.). 

Das Lubanolbenzoat ist unléslich in Wasser und Soda- 
lésung, wenig léslich in heifem Ammoniak und Petrolather, 
léslich in Natronlauge und fast allen anderen gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln. Beim Eindunsten seiner Lésungen 
in Ather, Essigsaéuredthylester, Schwefelkohlenstoff und Tetra- 
chlorkohlenstoff krystallisiert es aus. Die Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsaure ist in dicken Schichten blutrot, 
in diinnen violett. In alkoholischer Lésung erhalt man mit 
Eisenchlorid eine schéne smaragdgriine Farbung. Erhitzt man 
die reine Substanz in einem Proberéhrchen, so schmilzt sie 
zundchst zu einer farblosen Fliissigkeit zusammen, die sich 
in kurzer Zeit braéunt. Bei weiterem Erhitzen beginnt die 





1 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 99 (1918). 


Flus 
bric 
dun 
so ¢ 
Ger 
vett 
stat 


kol 
rin 
ko! 
scl 
ki 
scl 


Tur 
Bes 


Sell 








che 
ide, 
Sia- 


er- 
die 
rol- 

in 
ich 
Ind 
dur 


Jer 


nit 
an 


ch 
lie 


Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 431 


Fliissigkeit zu sieden, wobei sich Benzoesaure abspaltet. Unter- 
bricht man bei diesem Punkte das Erhitzen, so riecht der 
dunkle Riickstand intensiv nach Nelkendl. Erhitzt man weiter, 
so destilliert ein dunkles Ol, das vorwiegend guajacolahnlichen 
Geruch besitzt. Kocht man das Lubanolbenzoat in der Eprou- 
vette einige Minuten mit verdiinnter Schwefelséure und Zink- 
staub, so tritt intensiver Geruch nach Eugenol auf. 

Zur Analyse wurde die mehrmals umkrystallisierte Sub- 
stanz im Vakuum tiber Schwefelséure und Paraffin getrocknet. 


0°1250.¢ Substanz gaben 0°3302 ¢ CO, und 0°0550 ¢ H,O. 


0°1105 » > 0°2914 > » 0°0520 > 
0° 1401 > » 0°3698 > » 0°0699 » 
0° 1497 » » 0°3944 » » 0°0787 > 
3°908 m¢ > > 10°30mg » » 212mg » 
4°600 » »  12°145 > » 2°40 > 
4°452 » yi {tvs > » 2°35 > 
3-797 mg gaben bei der Mikromethoxylbestimmung 2°90 mg AgJ. 


C,7H;,04 (284° 22): 
Ber. 9/) C 71°81. 
Gef. 9, C 72°07, 71°94, 72:01, 71°90, 71°88, 72°01, 71°81. 
Ber. 9/,H 5°67, 
Gef. 99H 5°82, 5°26, 5°58, 5°88, 6°07, 95°84, 
Ber. 9%) O.CHg 10°91, 
Gef. 9/5 O,.CH, 10°09.1 


on 
© 


Lubanolbenzoatdibromid. 


0-5 g reines Lubanolbenzoat wurden in 20 cm’ Schwefel- 
kohlenstoff gelést und in die gekiihlte Lésung Brom im ge- 
ringen UberschuB, in Form einer 10-prozentigen Brom-Schwefel- 
kohlenstofflésung, zugegeben. Die Farbe des Broms_ ver- 
schwindet sehr rasch. Beim Eindunsten der Lésung an einem 
kiihlen Orte schied sich das Bromderivat in prachtvollen, 
schwach rosagefairbten Nadelbiischeln ab. Die neue Verbindung 





1 Bei der Methoxylbestimmung fand Prof. Reinitzer 10°25°/) O.CHs, 
fur das Molekulargewicht des Lubanolbenzoats als Mittel aus mehreren 
Bestimmungen 300 ‘gegen 284°2-berechnet. Wir teilen diese Zahlen hier mit 


seiner giitigen Erlaubnis mit. 
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432 A. Zinke und J. Dzrimal, 


ist unléslich in Wasser, kalter Natronlauge und Petrolather. 
In heiBer Natronlauge ist sie teilweise léslich. Leicht léslich 
ist sie in Ather, heifem Alkohol, Aceton, heiBem Eisessig, 
Essigester, kochendem Schwefelkohlenstoff oder Benzol. Aus 
konzentrierten Lésungen \in Schwefelkohlenstoff scheidet sie 
sich beim Erkalten in Nadelbiischeln ab. Noch schéner erfolgt 
die Abscheidung, wenn man die warme Lésung mit dem 
gleichen Volumen tiefsiedenden Petrolather (Siedep. bis 45°) 
versetzt. 

Auch aus Ather-Petrolather wurden Krystalle erzielt. Das 
reine Lubanolbenzoatdibromid schmilzt bei 119 bis 120°. In 
konzentrierter Schwefelsdure lést sich die Substanz in der 
Kalte mit gelber Farbe auf, die beim Erhitzen tiber Violett in 


ein schénes Blau umschlagt. Die alkoholische Lésung gibt | 


mit Eisenchlorid eine schwache Griinfarbung. Wird die Sub- 
stanz im Proberéhrchen rasch erhitzt, so zersetzt sie sich 
unter stiirmischer Bromwasserstoffentwicklung und es sub- 
limieren farblose Nadeln weg (Benzoesdure), die sich aber 
durch irgendeine Beimengung an der Luft intensiv blau farben. 
Bei langsamer Destillation bleibt die Erscheinung der Blau- 
farbung aus. 


4°700 mg Substanz gaben 7°925 mg CO, und 1°61 mg HO. 


3°981 » » 6°695 > » 1°355 > 
10-284 ' >» 8707 AgBr. 
C1-H,g04Bro: Ber. °/, C 45°96, 0), H 3°63, 0/, Br 36°01. 


Gef. 0, C 46°09, 45°86, 9), H 3°83, 3°81, 9/, Br 36°04. 


Lubanoldibenzoat.! 


3 


0:5 g reines Lubanolbenzoat wurden in ungefahr 1/, cm 
Benzoylchlorid gelést und die Lésung dann so lange mit zwolf- 
prozentiger Natronlauge geschiittelt, bis der Benzoylchlorid- 
geruch verschwunden war. Die weife, flockige Abscheidung 
wurde in  Ather aufgenommen, die 4therische Lésung mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen mit entwassertem 
Glaubersalz zum Eindunsten hingestellt. Das Lubanoldibenzoat 





1 Schon Fr. Reinitzer hat mit Erfolg versucht, das Lubanolbenzoat 
zu benzoylieren, das erhaltene Produkt jedoch nicht naher untersucht. 
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krystallisierte in weifien Nadeln aus, die aus Alkohol durch 
Zufiigen von Wasser in der Siedehitze umkrystallisiert wurden. 
Die reine Verbindung sintert bei 70° und schmilzt bei 79 
bis 80°. Sie lést sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton, heiSem 
Eisessig, Essigester, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Unléslich 
ist sie in Petrolather. Die Lésungsfarbe in konzentrierter 
Schwefelsdure ist in dicken Schichten blutrot, in diinnen. 
violett. Mit Eisenchlorid erhalt man keine Farbenreaktion. 


4°488 mg Substanz gaben 12°22 mg CO, und 2°210mg H,O. 
9 9 


4°484 > » 12°20 > > *210 > 
CogHo905: Ber. % C 74°21, 0/,H 5°20. 
Gef. 9) C 74°26, 74°21, % )H 5°51, 5°52 


Lubanoldibenzoatdibromid. 


Eine kleine Menge Lubanoldibenzoat wurde, gelést im 
Schwefelkohlenstoff, mit Brom versetzt und die Lésung ein- 
dunsten gelassen. E's blieben Krystalldrusen zuriick, die von 
einer harzigen Masse eingeschlossen waren. Durch Anrihren 
mit warmem Alkohol wurde das Harz in Lésung gebracht und 
das Bromderivat aus siedendem Aceton, in dem es leicht lés- 
lich ist, durch Zufiigen von Wasser bis zur Triibung umkry- 
stallisiert. Die Substanz wurde so in breiten, zu Biischeln 
verwachsenen Nadeln erhalten, die bei 150° sintern und bei 
153 bis 154° schmelzen. 

In Natronlauge, Alkohol und Ather ist sie schwer léslich 
oder unlédslich, gelést wird sie von Aceton, Essigester, heifem 
Kisessig und Benzol. In konzentrierter Schwefelsdure lést sich 
das Lubanoldibenzoatdibromid in der Kalte mit griinlich-gelber 
Farbe auf, beim Erwarmen wird die Lésung tber griin rein. 
blau. 


4°156 mg Substanz gaben 8°05 mg CO, und 1°44 mg H,O. 


‘57, %)H 3°68. 


CosHo90;Brg: Ber. 9 C 52 
C 52°83, 0/,H 3°88. 


iV 
Gef. 9), 
Verseifung des Lubanolbenzoats. 


Von den zahlreichen Versuchen, die wir anstellten, sei. 
der folgende angefihrt. 
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0:5. Lubanolbenzoat wurden mit einem Uberschu8 von 
finfprozentiger wasseriger Natronlauge unter Riickflu8 2 Stunden 
Jang gekocht. Die erkaltete klare, hellbraune Flissigkeit wurde 


mit verdiinnter Salzsdéure angesduert, wobei ein fast wei®er 


Niederschlag entstand, der abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen wurde. Zur vollstéandigen Entfernung der Benzoe- 
-sdure wurde er einmal mit Wasser ausgekocht, wobei er 
krimmelig und hellbraun wurde. Die im Vakuum tiber Schwefel- 
saure getrocknete Substanz schmolz sehr unscharf bei 110 
bis 120°. Sie lést sich in konzentrierter Schwefelsdéure mit 
violettroter Farbe auf. In heiSem Alkohol ist sie léslich, aus 
dieser LO6sung wird sie durch alkoholische Bleiacetatldsung 
in gelblich-weifen Flocken ausgefallt. Eisenchlorid erzeugt in 
der alkoholischen Lésung eine griine Farbung. Die Substanz 
ist unléslich in Schwefelkohlenstoff, Ather und Benzol, léslich 
in Aceton, Essigester und hei®em Eisessig. 


4°266 mg gaben 10°480 mg CO, und 2°47 mg HO. 
Cy9H,203: Ber. % C 66°64, %)H 6°72. 
Gef. 9, C 67°00, %/,)H 6°48. 


Die oben erhaltene Substanz wurde nun hei8 in Eisessig 
gelést und diese Lésung mit Wasser verdiinnt. Es _fielen 
voluminése, fast weifie Flocken aus. Um leichter filtrieren zu 
k6nnen, wurde mit dem mehrfachen Volumen Wasser versetzt 
und aufgekocht. Der Niederschlag ballte sich zusammen und 
bildete nun eine brdunliche,; kriimmelige Masse. Die so er- 
haltene Substanz farbt sich beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
roéhrchen bei 160° dunkler, beginnt bei 170° zu sintern, bei 
210°. zu schmelzen, bei 217° zersetzt sie sich unter Gasent- 
wicklung. Genau dasselbe Verhalten zeigt das eingangs erwahnte, 
aus dem Coniferin durch Sdéuren erhaltene Produkt. In seiner 
Léslichkeit und in den Farbenreaktionen unterscheidet sich 
das héher schmelzende Produkt nicht von dem oben be- 
schriebenen. 
4°225 mg Substanz gaben 10°87 mg CO, und 2°60 mg H,O 


4°107 » > 10°51 >» » 2°66 » 
Get. 9/5 C 70°18, 69°80, 9, H 6°89, 7°25. 


CagHosO;: Ber. 9%, C 69°73, 0, H 7°03. 
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Tschirch! und Liidy finden fiir das Siaresinotannol im 
Mittel (aus 9 Analysen): °/,C 70-0, °/,H 6°91. 

Beide Verseifungsprodukte geben beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure und Zinkstaub intensiven Eugenol- 
geruch, 


Ox:ydationsversuche. 


Von den Versuchen, das Lubanolbenzoat, das Lubanol- 
dibenzoat und. die Verseifungsprodukte mit Kaliumbichromat, 
Kaliumpermanganat und gelbem Quecksilberoxyd zu oxydieren, 
sei der folgende beschrieben: 

O°3g von dem hoher schmelzenden Verseifungsprodukte 
wurden in sechsprozentiger Natronlauge gelést, mit gelbem 
Quecksilberoxyd? versetzt und 10 Stunden lang am siedenden 
Wasserbad erwarmt. Die Reaktionsfliissigkeit wurde durch ein 
Faltenfilter gegossen und das Filtrat angesduert, wobei es 
dann intensiv nach Vanillin riecht. Die abermals filtrierte Fliissig- 
keit wurde mit Ather ausgeschiittelt und die atherische Lésung 
nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat eindunsten 
gelassen. Der Riickstand bestand aus gelblichen, dligen Trdpf- 
chen und weifen Nadelbiischeln. Zur Trennung wurde rasch 
mit wenig Ather abgespiilt, wobei nur das Ol in Lésung ging. 

Die Krystalle gaben keine Reaktion mit Ejisenchlorid, 
waren schwer léslich in kochendem Wasser, sinterten bei 200° 
und schmolzen bei 210° (Vanillinséure? Fp. 211°). 

Die atherische Lésung wurde auf einem kleinen Uhrglase 
verdampft und der 6lige Riickstand, der intensiv nach Vanillin 
riecht, einem Vorschlag Liidy’s® folgend, auf dem Pregl’schen 
Trockenblock, der sich fiir solche Zwecke vorziiglich eignet, 
vorsichtig zwischen zwei Uhrglasern sublimiert. Es wurden 
lange, weiSe Nadeln erhalten, die in alkoholischer Lésung mit 
Kisenchlorid eine griine Farbung gaben, bei 70° sinierten und 
bei 80 bis 82° schmolzen. Sie diirften, was auch der Geruch 
zeigt, Vanillin (Fp. 83°) sein. Zu einer weiteren Untersuchung 
reichten leider die bisher gewonnenen und zur Verfligung 
stehenden Mengen nicht aus. 


1 Harze und Harzbehilter, 1906, p. 210. 
2 D. R. P. Nr. 92466, Friedlander, IV, 1278. 
®* Arch, d. Pharm., 231, 467 (1893). 
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| = = Bile = | SY) wa 
Bearbeitet von Hertha Wiesler. 
, b : Salkowsky-Hesse’sche Probe Liebermann’sche 
Name der Verbindung : Cholestolprobe 
Farbe des Chloroforms | Farbe der Schwefelsiure 
: . ~ 5, ¢< > 
Phytosterin aus Gras! Kirsebrot, wean, stupden gelb rot — violett — blau — griin 
Coniferin farblos violett oe = Wen e Sen 
_ — violett 
violett (ein Tropfen auf ein 
Lubanolbenzoat Uhrglas gebracht, verbla8t gelb — rot — blutrot gelbgriin — griin — blau 
liber blau) 
Lubanoldibenzoat schwach griinlich yiongtt = wR pre «- gelbgriin — saftgriin 
Lubanolbenzoatdibromid farblos griinlich — gelb — goldgelb griin — blau 
Verseifungsprodukt des Lubanolbenzoats violett braunrot tiehiyiongtt thes =e 
Eugenol (Kahlbaum) olivgriin intensiv blutrot blutrot mit violettem Stich 
; sf . ‘ intensiv smaragdgriin — 
Eugenolmethylither (Kahlbaum) gelb blutrot purpurrot 
Jugenolbenzoat schwach rosa gelb — braun — blutrot braun 

sy: eet ee — al grin — goldgelb 

Vanillin sehr schwach griinlich griin — gelb (fluoresziert grin) 

Guajacol (Kahlbaum), sehr schwach griinlich [ griin —. gelb rosa — braunrosa 

Brenzkatechin (Kahlbaum) tarblos sehr schwach gelblich sehr schwach gelblich 

















{ Nach Tschirch, Harze und Harzbehiilter, 1906, p. 1082, 1085. 
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Erwahnt sei noch, da®f die LEisenchioridreaktion des 
Vanillins in alkoholischer Lésung bei Gegenwart von Benzoe- 
sdure ausbleibt. 


d-Siaresinolsaure-Essigsaure.! 


Die Krystallchen sind kleine, sehr diinne, sechsseitige 
Plattchen, die nach einer Richtung immer in die Lange gezogen 
sind. Die haufigsten Formen sind in den Fig. 1, 2, 3 abgebildet. 
Fiir goniometrische Messungen eigneten sich die Krystalle 
nicht, da sie zu klein und diinn waren. 
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d-Siaresinolsiure—Essigsaure. 
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


Die mikroskopischen Winkelmessungen sind in der nach- 
folgenden Winkeltabelle im Mittel angegeben. 


Typ. Fig. 1 Typ. Fig. 2 : Typ. Fig. 3 Mittelwert 


bt: g'" 1061/4° 1061/,° 1051/, 106° 
bit = 106 108 107 1061/, 
ae 1451), 1451/, 1471/, 146 
tit! = 1471/, 146 146 147 
"sb = 108 1081/, 107 1071/, 
sb) = 109 108 107 108 





1 Zinke.und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 102 (1918). Zur 
Bildung der d-Siaresinolsdure-Essigsdiure sei bemerkt, .da$ sie auch schon in 
der Kalte erfolgt. Sehr hiibsch kann man dieselbe verfolgen, wenn man auf 
einem Objekttriger zu amorpher Siaresinolsiure Eisessig hinzuflieBen 1a8t. 
Sobald der Eisessig mit der Substanz in Beriikrung kommt, bilden sich die 
Krystalle der Siaresinolsiure-Essigsaure. A. Zinke. 
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Die Plattchen sind schwach doppelbrechend, die Aus- 
léschungsrichtungen sind parallel und senkrecht zur Kante 0. 
und zwar liegt die gréfere Elastizitatsachse parallel dieser 
Kante. —_ 

Der optische Achsenwinkel war gro8 und konnte nicht 
mehr gemessen werden, da die Austrittsstellen der Achsen 
nicht mehr sichtbar waren, sondern nur die Hyperbeln, wie 
bei einem optisch zweiachsigen K6rper auf der Flache a. Doch 
konnte wegen der Diinnheit der Krystallchen nicht entschieden 
werden, ob die Achsenebene senkrecht auf 0 steht und die 
Normale auf a die spitze oder die stumpfe Bisektrix dar- 
stellt. 

Da man ferner aus dem gleichen Grunde auch nicht er- 
mitteln konnte, ob die mit ¢ bezeichneten Flachen rechtwinkelig 
zu a@ waren oder nicht, so muf die Frage nach dem System 
noch offen bleiben. Vorausgesetzt, ersteres ware der Fall, so 
wurden die Krystalle dem rhombischen System angehdoren! 


Saure: C,.H,,O, aus d-Siaresinolsaure.' 


Die Sdure (aus Chloroform krystallisiert) bestand aus 
durchsichtigen, kleinen Krystallchen, die im wesentlichsten 
rhombische Tafeln mit den Winkeln 49 und 131° vorstellen. 
Jedoch ergaben diese Krystalle infolge ihrer schlechten Flachen- 
entwicklung grofe Winkeldifferenzen, weshalb zum Umkry- 
stallisieren geschritten wurde. 

Besser entwickelte, wenn auch sehr kleine, durchsichtige 
Krystallchen bekommt man auf folgendem Wege: Die Saure 
wird hei® in Eisessig gelést und zur Lésung eine geringe 
Menge Wasser zugefiigt. Beim Abkiihlen scheiden sich dann 
die Krystallchen aus. 

Diese Krystalle haben prismatischen Habitus und bestehen 
vorwiegend aus 10 Flachen, wovon vier als Prisma, vier als 
Laingsdoma und zwei als Basisfliche aufgefaft werden 


k6nnen. 





1 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 633 (1918). 
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Beobachtet Berechnet 
m':m == (110):(110) = 47° 58' — 
m'': m'" = (110):(110) = 47 51 — 
m'':m = (110):(110) = 132 10 132° 4' 
a": m' = (110):(110) = 131 57 132 4 
c:t == (001):(011) = 51 51 ss 
c:t' = (001):(0O11) = 52 15 _ 
cl:¢ == (001): (011) = 127 59 127 58 
crm == (001): (110) =— 90 7 --- 
c:m' = (001):(110) = 90 5 — 
c:b == (001):(010) = 90 4 — 
{ 
tf? i , 
t We 
! my ! m” 
cnipeoes e im wisi 
' i 
ce 
ANSttlfeed Bb: 








——— 


Stiure Cy-H, 0, aus d-Siaresinolséure 


Fig. 4. 


Wenn man aus vorstehenden Winkelwerten, die allerdings 
nicht gut Ubereinstimmen, die Mittelwerte fir 


nt: m — 47° 56’ 
ie: ee 
nimmt, so berechnet sich daraus das Achsenverhiltnis mit 
a:b:c= 0°444:1:1°278. 

Auf der Prismenflache war parallel zur Kante zwischen 
(110) und (110) der schiefe Austritt der Achsenebene sicht- 
bar. Das Achsenbild war symmetrisch und die spitze Bisektrix 
positiv, die wirkliche Achsenebene liegt parallel zur Flache (010). 
Die spitze Bisektrix entspricht der krystallographischen Achse a. 

Der Achsenwinkel konnte mit Hilfe der Schwarzmann- 
schen Achsenwinkelskala mit 80° bestimmt werden. 


Demnach gehGren die Krystalle dem rhombischen System 
an. Ihr idealer Habitus ist in Fig. 4 abgebildet. 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 33 
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440 A. Zinke und J. Dzrimal, 


Saure: C,.H,,O, aus der d-Sumaresinolsaure.! 


Die krystallisierte Saéure lag als weifSes, kérniges Pulver 
vor und war in dieser Form fir eine krystallographisch-optische 
Untersuchung unbrauchbar. Durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol-Benzol wurden sehr kleine, durchsichtige Krystallchen 
erhalten, von denen auch einer gemessen werden konnte. 


Gemessen Berechnet 
c:m' = (001): (110) = 64° —'* — 
c’:m' = (001): (110) = 66 53 — 
cl:m = (001):(110) = 65 24 65° 44! 
c':m' =: (001): (110) = 115 48 116 — 
c:m" = (001):(110) = 113 31 — 
c:m'™ = (001):(110) = 114 16 * — 

ga": m2" = (110): (110) = 63 «8 64 28 

c:4 = (001):(011) = 59 50 * cn 
c':4 = (001):(011) =. 120 50 120 10 
£: m'' = (011): (110) = 132 58 — 
t:m" = (011):(110) = 76 36 76 ‘54 
t:m' = (011):(110) = 103 6 * a 


Daraus berechnet sich: 
9S Peo Sak te ee er 
oo. OO 8k 8 oe tee 2k, te Or 





Bei der Untersuchung im Konoskop entpuppte sich der 
Krystall als Zwilling. Es war nadmlich an beiden Enden des 
sechsseitigen Plattchens je ein Achsenbild eines anscheinend 
optisch einachsigen Ko6rpers sichtbar (siehe Fig. 5). 

DaB hier keine Verwechslung mit einem optisch zwei- 
achsigen Krystall mit groBem Achsenwinkel vorlag, beweist 
die Beobachtung, dafi einerseits andere Krystallplattchen nur 
ein Achsenbild gaben, andrerseits, daf an dem gemessenen 
Krystall sowohl im Mikroskop (125°) als auch am Goniometer 
ein einspringender Winkel beobachtet werden konnte. 

In Fig. 6 ist der idealisierte Zwilling, bei dem nur die 
Domenfliche ¢ weggelassen ist, wiedergegeben. Die Zwillings- 
bildung erfolgte nach der Flache (001). 





1 Zinke, Monatshefte fiir Chemie, 40, 277 (1919). 
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Ein anderes Praparat derselben umkrystallisierten Saure, 
das aber nur im Mikroskop gemessen werden konnte, zeigte 
ebenfalls zwillingsaéhnliche Ausbildung, wie Fig. 7 zeigt. 

Der einspringende Winkel wurde mit 1521/,° gemessen, 
die spitzen mit 78°. Wegen Kriimmung der umgrenzenden 
Flichen waren die Messungsergebnisse differierend. Die Lage 
der Ausléschungsrichtungen am Plattchen war ungefihr so, wie 
in Fig. 7 eingezeichnet ist. Es betrug der Winkel der Extinktion 














Saéure Cy;H,,O, aus Sumatrabenzoeharz, 


Fig. 5. Fig. 6. Fig. 7. 


bei dem I. Individuum zur Kante mit der einen der Flichen, die 
den einspringenden Winkel von 1521/,° bilden, 23°, beim 
II. Individuum bildet die Ausléschung nahezu den gleichen 
Winkel (221/,°) mit jener Kante, die sich nicht an der Bildung 
des einspringenden Winkels beteiligt. 
Daraus folgt, daf} dieses Gebilde nicht als ein Zwilling 
nach dem friiher erwahnten Gesetz: »Zwillingsachse normal 
auf (001)« aufgefa8t werden kann, sondern, wenn wir es hier 
uberhaupt mit einem Zwilling zu tun haben, als einer nach 
(110). 
Die zwillingsartig vereinigten Individuen geben auf den 
Flachen (001), beziehungsweise (001) im Konoskop Teile von 
Achsenbildern, und zwar ist immer nur ein Hyperbelast mit 
Ringen sichtbar, wie es Fig. 7 versinnbildlichen soll. 
Aus der Bewegung der Ringe bei Anwendung des Quarz- ) 
keiles ergab sich positiver Charakter der spitzen Bisektrix. Der 
Achsenwinkel mu also sehr klein sein. | 
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Zur Chemie der hdheren Pilze 


XIV. Mitteilung 


Uber Lactarius rufus Scopol., Lactarius 
pallidus Pers. und Polyporus hispidus Fr. 


Von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920) 


Die folgenden Ausftihrungen schlieBen sich an meine 
friheren Untersuchungen! tiber die chemische Zusammen- 
setzung der Pilze an. 


1. Lactarius rufus Scopol. 


Das Material war im Sommer 1919 bei Miurzzuschlag 
in Steiermark gesammelt worden und wog im lufttrockenen 
Zustande 180 g. } 

Der Petrolatherauszug ist wenig gefarbt, salbenartig 
fest und besteht zum grdBten Teile aus freien Fettsduren. 
Das Rohfett wurde verseift, die Seife nach dem Ausschitteln 
mit Ather durch Sdure zerlegt, die ausgeschiedenen Fett- 
sauren auf Tonplatten von den ungesdattigten Sduren befreit 
und die festen Séuren aus Petrolather und Holzgeist um- 
krystallisiert. Sobald das Produkt farblos ausfiel, wurde die 
Fraktionierung mit Magnesiumacetat durchgeftihrt. Doch zeigte 
sich bald, da®B die Fettsd4uren ziemlich einheitlich sind und 





1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 603 1918. 
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ganz Uberwiegend aus der von Bougault und Charaux! 
entdeckten Lactarinsdéure bestehen. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren wurde die Séure mit dem Fp. 86° (unkorr.) 


erhalten; sie ist in allen ihren Eigenschaften der Stearinsdure 
sehr ahnlich. 


Analyse: 0°6651 ¢ verbrauchten 24°85 cm? Lauge (1 cm? == 0°004943 ¢ KOI! 
zur Neutralisation; daher der Neutralisationswert 184°7 (berechnet 187-8), 
0°1517 g Substanz, durch viermalige Krystallisation gereinigt, gab 0°4014. 
CO, und 0°1596 g H,O, entsprechend 72°16), C und 11°689,; 
0°1531 g Substanz, aus den Mutterlaugen von obiger Fraktion durch acht- 
malige Krystallisation gewonnen, lieferten 0°4072 ¢ CO, und 0°1593 ¢ 
H5O, daher 72°529/, C und 11°569/, H; 
berechnet fiir C;gH3,0, C = 72°489/) und H = 11°419). 


) 


S 


Das Bariumsalz, dargestellt durch Fallen der in 
Alkohol gelésten und mit Lauge genau neutralisierten Saure 
mittels Bariumacetates, Absaugen des Niederschlages an der 
Pumpe, Waschen mit wasserigem Alkohol und Trocknen im 


Vakuum, bildet ein k6rniges, krystallinisches, dem stearin- 
sauren Barium sehr 4hnliches Produkt. 


Analyse: 0°2359 ¢ Substanz lieferten 0°0746 ¢ BaSQ,; gefunden 20°77", 
BaO, berechnet 20°93). 


Durch diese Zahlen erscheinen die Angaben’ von 
Bougault und Charaux beziiglich der Zusammensetzung 
der Lactarinsdure? bestatigt. Die Substanz findet sich gré8ten- 
teils in freiem Zustande vor und diirfte einen wesentlichen 
Bestandteil des im Pilze enthaltenen Milchsaftes darstellen. 

Die fliissigen Fettsduren wurden nicht untersucht. 

Atherauszug. Die durch Ausschiitteln mit Ather aus 
der Seite gewonnenen Stoffe wurden mit den direkt aus dem 
Pilz durch Atherextraktion erhaltenen Substanzen vereinigt, 
da sie gleicher Art sind. Durch Auflésen in wenig Alkohol 
oder Essigester l48t sich ein ergosterinartiger K6rper in 
kleiner Menge abtrennen; derselbe krystallisiert aus dieser 
Lésung aus und gibt die fiir die Phytosterine charakteristischen 


1 Chem. Zentralbl. 1911, Il, 1463 und 1598, 1912, I, 214 und 732. 
2 Beziiglich der sogenannten Lactarsiure vgl. auch Zellner, Chemie 
d. hdheren Pilze, 1907, p. 42 ff. und Monatshefte 34, p. 321 (1912). 
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-haraux'§ Farbenreaktionen. Die Mutterlaugen dieses K6érpers enthalten 
chrmaligesfecin rotgelbes Harz in geringer Quantitét, das in Ather, 
* (unkorr,) Alkohol, Amylalkohol und Essigester ldslich, ist und einen 
carinsduref{ widerlichen Geschmack zeigt. Der Pilz schmeckt in frischem 
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Zustande sehr scharf brennend; Boudier' wie spater Chodat 


‘und Chuit,? zuletzt Kobert® schreiben den_ scharfen 
Mi 


Geschmack und eine auch bei effbaren Lactariusarten vor- 
kommende darmreizende Wirkung der Anwesenheit eigen- 
artiger Harze zu. Da aber das Harz bei Lactarius rufus 
nur in sehr kleiner Menge vorhanden ist und im konzen- 
trierten Zustand den brennenden Geschmack des Pilzes nicht 
aufweist, da es ferner bekannt ist, daB sich die Scharfe beim 
Kochen vermindert (so z. B. bei dem in Ru®land gegessenen 
L. piperatus), so ist der Gedanke nicht abzuweisen, dafi nicht 
das Harz selbst, sondern ein fliichtiger oder beim Kochen 
sich zersetzender Begleitstoff der eigentliche Trager des 
scharfen Geschmackes ist. Unbeschadet der von Kobert 
nachgewiesenen nachteiligen Wirkung der Lactarius-Harze auf 
den Darm diirfte doch die Meinung, daB die scharfschmecken- 
den Lactarius-Arten giftig seien, hauptsadchlich auf den 
brennenden Geschmack zurtickzufiihren sein, wdahrend tat- 
sachlich ihre Giftwirkung nur unbedeutend sein kann, da 
mehrere bei uns als schddlich betrachtete Arten anderwarts 
genossen werden. 

Der alkoholische Auszug liefert beim Eindampfen 
eine reichliche Krystallisation von Mannit, der nach drei- 
maligem Umkrystallisieren rein erhalten wird (Fp. 165—166°). 
Das Filtrat davon wird mit Bleiessig und verdiinnter Schwefel- 
sdure .gereinigt; aus einem Teil der Flissigkeit wird nach 
der Neutralisation in bekannter Weise das Dextrose phenyl- 
osezon gewonnen; doch bedarf das Rohprodukt zur 
Reinigung oftmaligen Umkrystallisierens. 

Die Hauptmenge der Lésung diente zur Priifung auf 
basische K6rper; sie gibt mit Jodquecksilberjodkalium und 
Phosphormolybdanséure starke Fallungen, Quecksilberoxyd- 





1 Die Pilze, 1867, p. 78. 
2 Archiv de sciences physig. de Généve 2/, p. 285 (1889). 
3 Chem. Zentralbl. 1902, Il, p. 929. 
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nitrat liefert einen flockigen, weifen, spater rétlich werdenden 
Niederschlag, Quecksilberchlorid nur eine Triibung. Die mit 
Phosphormolybdansdure erzielte Fallung wurde mit feuchtem 
Atzbaryt zerlegt, dann wurde mit Wasser aufgenommen, 
filtriert, der tiberschtissige Baryt des Filtrates mit CO, be- 
seitigt und nach neuerlichem Filtrieren und Zusatz von 
Salzséure im Vakuum eingedampft. Es resultierte eine syru- 
pdése Masse, die ein schwer lésliches, kérniges Golddoppel- 
salz liefert. Augenscheinlich handelt es sich um Cholin. Die 
Menge desselben ist nicht auffallend hoch. 

Im Wasserauszug, der nicht schleimig und gut filtrier- 
bar ist, finden sich geringe Mengen des als Viskosin bezeich- 
neten Kohlehydrates (fallbar durch Alkohol, Atzkalk, Atzbaryt, 
Kupferacetat und Kalilauge, Eisenchlorid und Ammoniak); 
die Hauptmenge sind indes Kohlehydrate von der Art des 
Mycetids mit dessen in friheren Abhandlungen mehrfach 
erwahnten Ejigenschaften. Von unorganischen Stoffen sind 
PO, und K reichlich, SO,, Cl und Mg in kleiner Menge, 
Ca nur in Spuren nachweisbar. 


2. Lactarius pallidus Pers. 


Das untersuchte Material (240 g lufttrocken) stammte 
aus der Umgebung von Aussee (Steiermark). 

Wie zu erwarten war, ist die chemische Beschaffenheit 
dieses Pilzes der des L. rufus sehr Ahnlich. 

Der Petrolatherauszug ist salbenartig und enthalt 
reichliche Mengen freier Fettsduren. Durch Behandlung mit 
kaltem Petrolather l48t sich der gréBte Teil der Lactarin- 
saure, die frei vorliegt und ungelést zuriickbleibt, von 
den andern Bestandteilen des Rohfettes trennen. Die rohe 
Lactarinsaure wird am besten in wenig methylalkoholi- 
schem Kali gelést und die Seifenldsung nach dem Ver- 
diinnen mit viel Wasser mittels Ather ausgeschiittelt, um 
unverseifbare Stoffe zu entfernen; dann erhitzt man auf 
etwa 70°, versetzt mit etwas heifer verdiinnter Salzsaure, 
wobei’ die Saure sich auszuscheiden beginnt und Iaft 
erkalten. Man erhdlt auf diese Weise das Produkt rascher 
weifB, als wenn man das ganze Rohfett verseift. Die védllige 
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Reinigung (durch Umkrystallisieren aus Holzgeist) bietet 
keine Schwierigkeit, da andere feste Fettsauren in merklicher 
Menge nicht vorliegen. Die Ausbeute betragt etwa 1°/, des 
lufttrockenen Materials. Der Schmelzpunkt liegt bei 86 bis 87°. 


Analyse. 0°3232 ¢ des wie bei L. rufus dargestellten Bariumsalzes ergaben 
0°1040 g BaSO, entsprechend 21°139/, BaO (berechnet fiir C,gH3,0, 


Ba | , 
— 20°93). 0°2095 g des in gleicher Weise hergestellten und im 


Vakuum getrockneten Mg-salzes lieferten 0°0134 ¢ MgO entsprechend 
6°399,, (berechnet 6°47 ,). 


Im Atherauszug finden sich nur geringe Mengen 
ergosterinartiger Stoffe; auch in dem unverseifbaren Anteil 
des Rohfettes sind Ergosterine nur in kleiner Quantitat ent- 
halten; auSerdem nimmt Ather ein gelbbraunes Harz auf, 
das vorwiegend aus Harzsauren zu bestehen scheint, da es 
in Laugen und Sodalésung fast vollstandig léslich ist; auch 
Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform lésen es leicht: 
es schmeckt nicht auffallend, wahrend der frische Pilz scharf- 
brennend schmeckt (vgl. L. rufus). 


Der alkoholische Auszug _ enthalt sehr _ reichliche 
Mengen von Mannit, dessen Reinigung nur wenige Krystalli- 
sationen erfordert. Die Ausbeute betragt etwa 10°,.? 


Analyse: 0°1452 g. lieferten bei der Verbrennung 0°1022 ¢ Wasser und 
0°2110 COs, entsprechend 7°829, H und 39°62°,, C (berechnet 


7°69%, H und 39°56/, C). 


Traubenzucker und basische K®6rper (Cholin) sind nur 
in sehr geringer Menge nachweisbar. 


Im Wasserauszug, der wesentlich viskoser ist wie der 
des L. rufus, finden sich die allgemein verbreiteten Kohle- 
hydrate Viskosin und Mycetid. Nach Beseitigung des ersten 
mittels der Fallung durch Alkohol und des zweiten mit Blei- 
essig, wurde im Filtrat eine nicht unerhebliche Fillung mit 
Quecksilberoxydnitrat erhalten; doch gelang es nicht, Amino- 
Sduren oder deren Amide mit Hilfe der bekannten Methoden 


1 In Ubereinstimmung mit der Angabe von Bourquelot (Bull. de la 
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daraus zu isolieren; wahrscheinlich handelt es sich um h6éher- 


molekulare Eiweifabkémmlinge. Beziiglich der in Wasser 


léslichen Mineralstoffe ergaben sich ganz @ahnliche Resultate 
wie bei Lactarius rufus. 

Membranstoffe. Das mit indifferenten Losungsmitteln 
erschépfte Pilzpulver wurde mehrmals und langere Zeit in 
der Kalte mit zweiprozentiger Kalilauge behandelt, um 
EiweiBk6érper zu beseitigen, dann gut gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Die so erhaltene Membransubstanz wurde 
in gleicher Weise dem Sdureabbau unterworfen, wie dies in 
friiheren Fallen! geschehen war. Dabei wurde in ganz tber- 
wiegender Menge Dextrose erhalten und in Form des 
Osazons vom Fp. 206° isoliert. 


Analyse: 0°2105 ¢ Substanz lieferten 29°6 cm? N bei 20° und 730°6 mur 
Druck; N gefunden 15°809/,, berechnet 15°659/. 


Daneben wurde aus dem durch verdiinnte Schwefelsaure 
schwer aufschlieBbaren Riickstand durch Kochen mit konzen- 
trierter Salzsdure Glukosamin-chlorhydrat gewonnen und 
durch seine physikalischen Eigenschaften (Krystallblattchen 
von monoklinem Habitus, in wdsseriger LoOsung stark rechts 
drehend, in starkem Alkohol sehr schwer léslich) sowie durch 
die Chlorbestimmung identifiziert. 


Analyse: 0°2502 ¢ iiber Kalk getrockneter Substanz gaben 0°1660 ¢ Agtl 
= 16°45, Cl, berechnet 16°479/. 


Aus den Syrupen, die durch Fallung der beim Sdure- 
abbau gebildeten dextrinartigen Stoffe mit Alkohol und 
basischem Bleiacetat gereinigt worden waren, lieB sich kein 
Mannosephenylhydrazon gewinnen; bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin in der Kalte konnten nur braune, amorphe 
Fallungen erhalten werden. Bei der Oxydation dieser Syrupe 
mit Salpetersdure lieBen sich nur Oxalsdure und Zuckersdure, 
keine Schleimsdaure isolieren; Mannose und Galaktose liefernde 
Polysaccharide kénnen also in nennenswerter Menge in den 
Membransubstanzen nicht vorhanden sein. Pentosane, be- 
ziehungsweise Pentosen sind sowohl in den _ erwdhnten 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38, p. 322 (1917). 
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Dextrinen wie in den Zuckersyrupen nachweisbar, doch» 
ist ihre Menge sehr gering. Methylpentosane fanden sich 
nicht vor. 

DreyfuB,? Wintersein,? Gilson® und lwanoff* haben. 
die Membranstoffe vor der Hydrolyse einer Behandlung mit 
energisch wirkenden Mitteln (nach dem _  Schulze’schen- 
oder Hoppe-Seyler’schen Verfahren) unterworfen und dadurch 
die leichter angreifbaren Polysaccharide beseitigt; aus meinen- 
Versuchen geht hervor, da®B bei den fleischigen Pilzen die 
gesamten Membranstoffe einschlieBlich der leichter hydroly- 
sierbaren, deren relative Menge betrachtlich, namlich etwa 
doppelt so gro® ist als die der eigentlichen Pilzzellulose, als 
Abbauprodukte ganz tiberwiegend Traubenzucker, daneben 
in wesentlich geringerer Menge Glukosamin liefern, wahrend: 
Pentosen nur in sehr geringer Quantitat vorhanden sind und 
Galaktose und Mennose ganz zu fehlen scheinen. 


3. Polyporus hispidus Fr. 


Der Pilz schmarotzte auf Eschenbéumen in der Nihe 
von Miirzzuschlag. Das Gewicht des lufttrockenen Materials 
betrug 200 g. 

Der Petrolatherauszug ist intensiv gelbgefarbt, salben- 
artig. 

Analyse: 2°0490 g Substanz bendtigten 7°1 cm* Lauge (1 cm* = 0°03014 ¢ 

KOH) zur Neutralisation und weiters 4°1 cm? alkoholische Lauge 

(1 cm* = 0°02686 g¢ KOH) zur Verseifung; dieselbe Fettmenge lieferte 


0°3814 ¢ unverseifbare Stoffe; daher: Saurezahl 104°4, Verseifungs- 
zahl 158°1 und Unverseifbares 18°6°%/). Phosphor nur in Spuren. 


Der Atherauszug liefert groBe Mengen von Harz; 
doch ist dieses in Ather verhaltnismaBig schwer léslich, weit 
besser in Atheralkohol und Essigester, wahrend es in Benzol 
und Chloroform nur sehr wenig léslich ist. Diesen Stoff hat 
seinerzeit Zopf in Handen’ gehabt, hat ihn als Pilzgutti. 


~ 


Zeitschr. f. physiol. Chem., 18, p. 358. 
Zeitschr. f. physiol. Chem., 79, p. 521. 
> Chem. Zentralbl. 1894, II, p. 875. 

Chem. Zentralbl. 1902, I, p. 534. 
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bezeichnet und beztiglich seines chemischen Verhaltens studiert.! 
Er .bildet eine intensiv rotgelbe, spréde, amorphe Substanz, die 
anscheinend ganz aus Harzsduren besteht; denn sie lést sich 
leicht in kalter wasseriger Lauge, Soda und Ammoniak. Die 
alkoholische Lésung des Harzes farbt sich mit Eisenchlorid 
olivbraun. Die mit einem Tropfen Ammoniak versetzte alko- 
holische Loésung wird gefallt: durch Bleizucker rotbraun 
(fast vollstandig), durch Calciumacetat rotbraun, durch Kupfer- 
acetat braun, durch Silbernitrat dunkelbraun (unter Reduktion), 
durch Ejisenchiorid schwarz (fast. vollstandig); alkoholisches 
Kali gibt eine Triibung, die sich auf Wasserzusatz lést. In 
der Kalischmelze entsteht ein K6érper, der aller Wahrschein- 
lichkeit nach Brenzkatechin ist. Er konnte zwar krystalli- 
siert erhalten werden, doch reichte die Menge zur vOlligen 
Reinigung und Analyse nicht hin. Die wdasserige Lésung 
des Stoffes gibt mit Ejisenchlorid eine dunkelgriine, nach 
Sodazusatz rotviolette Farbung, reduziert ammoniakalisches 
Silbernitrat in der Kélte, Fehling’sche Lésung beim Erwarmen 
und wird durch Bleizuckerlésung gefallt. Zopf (I. c.) gibt an, 
bei der Kalischmelze Phloroglucin und Fettsdéuren erhalten 
zu haben. In der Tat gibt das obige Produkt auch die 
Weselsky’sche Phloroglucinreaktion.*? Wahrscheinlich handelt 
es sich also um ein Gemisch, in welchem aber das Brenz- 
katechin sehr tiberwiegt. Das Auftreten von Fettséuren wurde 
ebenfalls beobachtet. 

Auferdem finden sich im Atherauszug ergosterinartige 
Stoffe, die vom Harz durch ihre leichte Lé6slichkeit in 
Chloroform abgetrennt werden konnen. Ihre relative Menge 
ist gering. # 

Alkoholauszug. Wird der durch Auskochen mit wisse- 
rigem Alkohol gewonnene und vom Lésungsmittel befreite 
Extrakt mit kaltem Wasser behandelt, so geht nur wenig 
Substanz in Lésung. Wird die letztere mit Bleiessig gereinigt 
und nach Beseitigung des Bleiiiberschusses mit Schwefel- 
~wasserstoff zum diinnen Syrup eingeengt, so l48t sich im 





1 Chem. Zentralbl. 1889, I. p. 291. 
2 Berl. Ber., 8, 967, 1875 und 9, 216, 1876. 
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Riickstand Traubenzucker durch die Phenylosazonreaktion 
nachweisen; jedoch lieBen sich Mannit und Mykose trotz 
Einsdéens von Krystallen und wochenlangen Stehens in der 
Eiskalte nicht daraus isolieren. Hingegen konnte Cholin in 
kleiner Menge nachgewiesen werden. 

Die Hauptmenge des Alkoholauszuges bildet ein in 
kaltem Wasser nur wenig ldslicher Stoff, der im Pilz sehr 
reichlich vorhanden und seinen ganzen Ejigenschaften nach 
als ein Phlobaphen zu betrachten ist, wahrend ein eigent- 
licher Gerbstoff dem Pilze fehit. In geringer Menge ist der 
Kérper in vielen Lésungsmitteln léslich und farbt infolge- 
dessen alle aus dem Pilze gewonnenen Produkte gelb, was 
deren Reinigung erschwert. Gut ldslich ist er in heifem, 
wasserigen (40 bis 50prozentigen) Aceton und scheidet sich 
aus der konzentrierten Lésung als Gallerte aus; auch in 
wasserigem Alkohol ist er ziemlich leicht léslich. Zur Reini- 
gung wird die Rohausscheidung auf Tonplatten von der 
Mutterlauge befreit, dann in heifem wd&sserigen Aceton gelost, 
diese Lésung in kaltes Wasser gegossen und mit einigen 
Tropfen Salzséure versetzt, worauf sich der K6Orper in gut 
filtrierbaren Flocken abscheidet. Dieser Vorgang wird wieder- 
holt. SchlieBlich trocknet man die Substanz auf Tonplatten 
im Vakuum; sie bildet im trockenen Zustand ein lehmgelb 
gefarbtes, nahezu aschenfreies, amorphes Pulver. In heifem. 
Wasser ist der Stoff etwas léslich. Diese L6sung wird durch 
Eisenchlorid schmutzigbraun gefallt, wahrend Kochsalzgelatine 
und Kaliumbichromat keine Niederschlage geben. In alkoho- 
lischer Lésung wird der K6érper durch Ejisenchlorid nach 
einigem Stehen griinlichschwarz gefallt. Eine Loésung in sehr 
verdiinntem Ammoniak wird fast vollstandig gefallt durch 
Blei-- Kupfer- und Calciumacetat, durch Eisen- und Zinn- 
chlorid (braune Niederschlége), durch Silbernitrat (schwarz, 
chne Reduktion), weniger vollstandig durch Magnesiumacetat 
(rotbraun); in Acetonlésung entstehen dieselben Niederschlage, 
aber die Fallungen sind weniger vollstandig. 

In Basen (NaOH, Na,CO,, NH,) ist der Kérper mit inten- 
siv rotbrauner Farbe léslich, durch Sauren daraus fallbar; 
in alkalischer Lésung scheint er durch den Luftsauerstoff 
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-oxydierbar zu sein und farbt sich dunkler. Im tibrigen ist er 


‘recht bestandig. 


-Analyse: 0°1784 g Substanz gaben 0°0808 g H,O und 0°3960 ¢ CO,, 
somit H = 5:03%>, C = 60°549%, 

0°1721 ¢ gaben 0°0821 ¢ H.O und 0°3803 ¢ COs, also H = 5°33°.,,, 

und C = 60°269 >, 

0° 1688 ¢ lieferten 0°0769 ¢ H,O und 0°3740 g COs, daher H = 5:°060 , 

und C = 60°42°,. 

In der Kalischmelze entsteht ein K6Orper, welcher die- 
-selben Reaktionen gibt wie der aus dem Harz bei der gleichen 
Behandlung sich bildende (also wohl auch Brenzkatechin). 
Der Stoff selbst scheint mit dem Harz in einem genetischen 
Zusammenhang zu stehen. Glykosidisch ist er dem Anscheine 
nach nicht. 

Solcher Phlobephene habe ich nun mehrere gefunden.! 
Sie scheinen nur in solchen Pilzen reichlicher vorzukommen, 
die auf Holz oder Rinden leben und diirften Umwandlungs- 
produkte der in den Substraten vorhandenen Tannoide sein. 

Der Wasserauszug bietet nichts Bemerkenswertes; es 
fand sich ein Kohlehydrat vom Mycetidtypus, von Mineral- 
stoffen hauptsachlich K und PO, neben wenig Ca, Mg 
rund SQ,. 

Membranstoffe. Der Pilz ist in lufttrockenem Zustande 
von eigenartig korkig-filziger, dabei aber wenig fester Be- 
schaffenheit. Nach der Extraktion mit indifferenten Lésungs- 
mitteln wurde das Material wiederholt mit kalter, zweiprozen- 
tiger Lauge behandelt, wobei jedoch nur geringe Mengen 
von EiweiSkérpern in Lésung gehen; dann wurde gut mit 
Wassser gewaschen und getrocknet. Das so _vorbereitete 
Material wurde der Hydrolyse unterworfen, indem es mit 
zweiprozentiger Schwefelséure bei 3 Atmospharen Druck 
durch mehrere Stunden behandelt wurde. Der ungeldst ge- 


bliebene Anteil war erheblich gréBer wie in einem friher 


untersuchten Falle.2 Durch Behandlung mit konzentrierter 
Salzsaure in der Warme lieB sich daraus Glukosamin- 
<hlorhydrat ohne Schwierigkeit, aber nur in _ geringer 





1 Monatshefte, 38, 322, 1917. 
2 Monatshefte, 38, 323, 1917. 
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Menge isolieren. Die schwefelsaure L6sung der Abbauprodukte 
wurde nach Beseitigung der Schwefelsdure mit Barium- 
karbonat im Vakuum eingeengt und mit Aljkohol gefallt; 
diese Fallung bestand aus dextrinartigen Stoffen, die durch 
verdiinnte Salzsaure leicht abgebaut wurden und dabei haupt- 
sichlich Glukose lieferten; daneben fanden sich kleine Mengen 
von Pentosanen (Furolreaktion). Das alkoholische Filtrat von 
den Dextrinen wurde zum Syrup eingedampft; dieser schied 
auch nach wochenlangem Stehen in der Kalte und im Lichte 
keine Krystalle aus. Mit Phenylhydrazin entstand in der Kalte 
ein rotbrauner Niederschlag, aus dem sich jedoch kein 
Mannosephenylhydrazon gewinnen lie8; von diesem Nieder- 
schlag wurde abfiltriert; das Filtrat lieferte beim Erwarmen 
reichliche Mengen von Glukosazon, das nach mehrfachem 
Umkrystallisieren rein (Fp. 206°) erhalten wurde. Daneben 
konnten kleine Mengen von Pentosen durch die Furol- 
reaktionen nachgewiesen werden. 

Die Membransubstanzen der Pilze von lederiger oder 
korkiger Beschaffenheit scheinen also verschieden zusammen- 
gesetzt zu sein; denn im vorliegenden Falle erfolgte die 
Hydrolyse weit schwieriger wie bei Lenzites (I. c.) und 
lieferte keine Mannose, sondern tberwiegend Glukose neben 
wenig Glukosamin und Pentosen. 


Die vorliegende Untersuchung wurde mit Hilfe des dem 
Verfasser im Vorjahre zuteil gewordenen Haitingerpreises 
durchgefihrt, fiir dessen Verleihung der Autor auch an dieser 
Stelle seinen ergebenen Dank ausspricht. 























{ 


etait 








ay 





im ~ se ay a epee = : sae iC ipascanehe 
wad - aa 2 { aE a. Breet stn Se pemeee Ac tmaest 2 PN 
olkgi >) epee eet Lae Sty eae cE ope ee eas 
pig 2 “a os 3% Soe an ee ge oe cS hs sy ne sere be 
eB ae a nee ee MT , “ee oy Pe: : iste = ce 


5 A ego eR re aie mi ~ 
9 “ 
> —<— ~ ~ 














ernst ogame! ntti - 
“—_— % 
sierenmna natant _ at eemenicsaneemaaite 
RATE. Se I CER pit ween nn inl agree alah 
—— eee tn rm ae — — = ronreereveamnenennth Sip err aes » 








Uber die Einwirkung von Hydrazin auf 
Chloralhydrat 


Von 


Dr. Gustav Kndépfer 


Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen Landesoberrealschule 
in Briinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920) 


In zwei friiheren Abhandlungen! habe ich mich mit einer 
eigenartigen Umsetzung befaBt, die erfolgt, wenn Benzalazin 
auf einen Uberschu8 von geschmolzenem oder in Eisessig 
geléstem Chloralhydrat einwirkt. Es wird ein Molekiil Benzal- 
dehyd durch ein Molekiil Chloralhydrat verdrangt und es 
bildet sich ein gemischtes Azin, das sich jedoch in seiner 
Zusammensetzung von dem erwarteten Benzalchloralhydrazin 
um einen Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff unter- 
scheidet. Es wiirden sich demnach folgende Vorgange abge- 
spielt haben: 


C,H,CHNNCHC,H, + CCl,CH(OH), = 
= CCl,CH(OH)NHNCHC,H, + C,H,COH 
CCl, CH(OH)NHNCHC,H, —H, = C,H,ON,Cl, 
A 


Das erhaltene Reaktionsprodukt bezeichnen wir mit A. 
Es ist mit Benzaltrichloracetylhydrazid und Trichlorathyliden- 
benzoylhydrazid isomer und k6nnte seiner empirischen Forme! 
nach auch als Oxybenzalchloralazin bezeichnet werden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 769 (1913) und 37, 357 (1916). 
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Die Verbindung A ist in Basen leicht léslich und durch 
Sduren daraus wieder unverdandert fallbar. Beim gelinden 
Erwarmen der alkalischen Lésung geht eine um ein Molekii! 
Chlorwasserstoff a4armere Verbindung hervor, die die Eigen- 
schaft, sich in Basen zu lésen, eingebiiBt hat; wir bezeichnen 


sie mit B: 


C,H,ON,Cl,—HCl = C,H,ON.Cl, 


se 


B 


Andauerndes Erhitzen der Verbindung A mit Basen 
bewirkt unter Stickstoffentwicklung eine weitgehende Zer- 
setzung unter deren Produkten, die den Geruch nach Aceto- 
phenon Zeigen, blo eine geringe Menge von Benzoesdure 
festgestellt werden konnte. 

Im Verlaufe des weiteren Studiums dieser Reaktionen hat 
sich nun ein experimentelles Material ergeben, tiber das ich 
im nachfolgenden berichte, wenngleich die Frage der Konsti- 
tutionsermittlung der in Rede stehenden Verbindungen nach 
wie vor noch offen bleibt. 

Meine Bemithungen waren vor allem darauf gerichtet, 
die durch eine unvermutete Oxydation’ in Gegenwart von 
ansonsten durchaus reduzierenden Medien hervorgegangene 
Verbindung A zu reduzieren. Zu brauchbaren Ergebnissen 
fiihrte hiebei blof die Verwendung von Ferrosulfat in An- 
wesenheit von Kaliumhydroxyd. Die Verbindung A _ wird 
zunachst unter Salzsdureabspaltung in die Verbindung B tber- 
gefiihrt und diese addiert sodann 2 Atome Wasserstoff: 


C,H,ON,Cl, + 2H = C,H,ON,Cl, 
o 





Das erhaltene Reduktionsprodukt sei mit C bezeichnet. 

Die Verbindung C zeigt nun wieder den gleichen Charakter 
einer Saure wie A, d. h. sie ist in Basen in der Kéalte leicht 
l6slich und daraus durch Sduren wieder fallbar. Diese Ritick- 
bildung der sauren Eigenschaften bei der Aufnahme der 
beiden Wasserstoffatome macht es nun sehr wahrscheinlich, 
dai die beiden Wasserstoffatome an jene Stellen im Molekil 


‘4 te amd 


_— Ca. 


> 2) 2 


re Hm 










































Einwirkung von Hydrazin. 457 


urch von B getreten sind, die die beiden Atome des Chlorwasser- 
iden stoffes vor ihrem Austritte beim Ubergang von A in B inne- 
ektil hatten. Das Ergebnis der Reduktion wiirde sich danach in 
aa seiner Wirkung als Resubstitution eines Atomes Chior 
nen durch Wasserstoff darstellen. 


Mit dieser Deutung wiirde auch eine Beobachtung ihre 

Erklarung finden, die bei der Einwirkung von Benzalazin 

auf Bromalhydrat schon in der letzten Abhandlung! mit- 

geteilt wurde. Nennen wir der Ubersicht halber die analogen | 

a Verbindungen des Bromalhydrates mit Benzalazin A’ und B’, 
For- so zeigte sich, dai Benzalazin auf geschmolzenes Bromal- 
hydrat in gleicher Weise wie auf Chloralhydrat unter Bildung 


oa der Verbindung A’ einwirkte, die sich durch Kalilauge in B’ 

umwandeln laB8t. Wurde hingegen Benzalazin auf Bromal- 
hat hydrat in Eisessiglésung wirken. gelassen, so ging eine 
ich Verbindung hervor, fiir die das Analogon beim Chloralhydrat 
sti- -damals fehlte. Sie ergab nach der Analyse die Formel 
ach ‘C,H,ON,Br, und zeigte in jeder Hinsicht das nun bei der 

Verbindung C wahrgenommene Verhalten. War schon daraus 
tet. auf eine Strukturidentitat zu schliefien, so wurde dies zur 
von Tatsache durch den Umstand, da®B die nach dem bei der 
hie Verbindung A beobachteten Reduktionsverfahren nun aus A’ 
Mae hergestellte Verbindung C’ sich mit der aus Eisessig ge- 


a wonnenen als identisch erwies. Es hat sich somit C’ auch 
unmittelbar aus Benzalazin und Bromalhydrat in Eisessig 


“44 gebildet. Die Frage, ob bei dieser Bildung von C’ der Weg 
liber die Bildung von A’ und B’ genommen wird, scheint 
mir in bejahendem Sinne beantwortet werden zu _ ké6nnen, 
wenn auch die Verwickelung der Gesamtreaktion, wonach 
sich Oxydation und Reduktion nacheinander abspielen sollten, 
dadurch noch eine Steigerung erfaéhrt. Es hat sich namlich 

net. gezeigt, daB die Verbindung C (aus Chloralhydrat) auch ent- 

ter 7 steht, wenn A in Ejisessiglésung mit Hydrazin reduziert wird. 
cht Da ferner C’ aus Bromalhydrat in Eisessig nur dann gebildet 
ck- wird, wenn verhdltnismaB$ig groBe Mengen von Benzalazin 
der zur Einwirkung gelangen und sich andernfalls nur Gemenge 


ch, 








= é. 








Mh CoS Shea a 








nin <a ae AES PURI frees Wo 6 


mm BS oe op ah Bee 
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von A’ und C’ bilden, so diirfte auch beim Bromalhydrat 
durch die Einwirkung von Benzalazin in Eisessig vorerst A’ 
entstehen und dieses erst durch weitere Einwirkung des aus 
dem Azin in Freiheit gesetzten Hydrazin zu C’ reduziert werden. 





Die beim Benzalazin gemachten Beobachtungen ver- 
anlaBten mich, auch andere Aldazine auf ihr Verhalten zu 
Chioralhydrat zu untersuchen. Obzwar alle in Verwendung 
gezogenen Azine hiebei in Umsetzung traten, gelang es mir 
bisher nur beim Cuminolazin zu analysenreinen Produkten 
zu gelangen und so zumindest hier den gleichartigen Verlauf 
der Reaktion wie beim Benzalazin festzustellen. In den 
librigen Fallen waren die den oben erwaéhnten Typen A, B, C 
sich offenbar gleichzeitig bildenden Verbindungen nicht voll- 
kommen voneinander zu trennen. 

AuBer Aldazinen habe ich ferner auch Ketazine zur 
Untersuchung herangezogen. Es ergab sich, da Ketazine 
bei der Einwirkung auf Chloralhydrat unter den oben ange- 
fihrten Bedingungen so wie freies Hydrazin reagierten, dat 
sie somit vor ihrer Einwirkung vollkommen gespalten wurden. 
Hievon abweichend erwies sich das Verhalten der Ketazine 
der Fettreihe auf Chloralhydrat in wadsseriger Lésung. Bei 
gewohnlicher Temperatur wirkt das Chloralhydrat auf das 
Ketazin in der Weise ein, daf} ein Molekiil des Ketons durch 
ein Molekiil des Chloralhydrates verdrangt wird. 


R 
1 i 
CCl,CH(OH), +  >CNNCX = 
R, R, 


aon 
= CCIl,CH(OH)NHNCXK + R,COR,. 
’R 


3 
o- 


Es bilden sich demnach hiebei Chloral-Ketonhydra- 
zone, Verbindungen, die mit dem einfachen Chloralhydrazin 
im. Aussehen und Verhalten sowie auch hinsichtlich ihrer 
Unbestandigkeit die gréBte Ahnlichkeit aufweisen. Die Reak- 
tion wurde bisher am Dimethylketazin und Athylmethylketazin 
gegentiber Chloral- und Bromalhydrat erprobt. Derartige 
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gemischte Azine sind wohl schon durch Einwirkung von 
Carbonylverbindungen auf Hydrazone? nicht aber durch 
Verdrangung aus Azinen erhalten worden. 

SchlieBlich habe ich noch geprift, in welcher Weise 
Chloralhydrat mit Semioxamazid, einem. gleichfalls als 
Reagens auf Carbonylverbindungen verwendeten Hydrazin- 
derivate, reagiert. Ich gelangte hiebei zu keinem einheitlichen 
Produkte, erhielt aber sehr gute Resultate, wenn statt des 
Chloralhydrates Chloral zur Verwendung kam. Wird Chloral 
mit der berechneten Menge von Semioxamazid innig verrieben 
und einige Zeit sich selbst tUberlassen, so bildet sich in 
quantitativer Ausbeute das Chloralsemioxamazon nach 
folgender Gleichung: 


CCi,COH + NH,NHCOCONH, = 
— CCl,CHNNHCOCONH, + H,0. 


Experimenteller Teil. 


Benzalazin und Chloralhydrat. 


3°S ¢ des aus den Komponenten gewonnenen Produktes 
von der Formel C,H,ON,Cl, (Verbindung A) wurden in ver- 
diinnter Kalilauge gelést und hiezu die wédasserige Lésung 
von 9 ¢ krystallisiertem Eisenvitriol gefiigt. Nach weiterem 
Zusatz von Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion, wobei 
sich der vorhandene griinliche Niederschlag schwarz farbt, 
wurde kurze Zeit erwarmt und hierauf mit Salzsaure, gleich- 
falls unter gelindem Erhitzen, angesduert. Der ausgeschiedene 
helle Niederschlag wurde getrocknet und wiederholt aus 
Alkohol und Toluol umkrystallisiert. Die Substanz, Verbin- 
dung C, bildet feine asbestartige Nadeln und zeigt den 
Schmelzpunkt 217°. 

Die gleiche Verbindung wurde auch erhalten, als die 
Verbindung A durch Einwirkung von Kalilauge in die Salz- 
sdure armere Verbindung B umgewandelt und sodann mit 
Eisenvitriol und Kalilauge reduziert wurde. Erfolglos blieb 





—— 


1 Berliner Berichte, 35, 3234 (1902), Curtius-und. Franzen. Journal 
fur praktische Chemie, [2], 82, 241, Franzen und Eichler. 
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jedoch die Reduktion, wenn sie mit A in der Kalte versucht 
wurde; es ging hiebei das Ausgangsmaterial unverdndert: 


hervor. 
Die’ Analyse ergab: 


I, 0°1982 ¢ Substanz lieferten 0°3406 ¢ CO, und 0:0608 ¢ H,O. 
Il. 0°1890 ¢ > » 0°3262 ¢ CO, » 0:°0572 g HAO. 
Ill, O°2121 ¢ Bs > 23°3 cm? N; t = 18°, b = 739 mm. 
IV. 0°1746 ¢ > > 0°2120 ¢ AgCl. 

V. 0°1612 ¢ » > 0°1961 ¢ AgCl. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fir 
Sepriodu gol CyHgON2Cly 
a 

GRIRBAYE Ad 46°87 47°07 46°75 

ne o bie é 54 ok > 3°43 3°39 3°49 

Weateden se utes io ae — 12°13 

Rees. oa Pew ES 30°04 30°09 30°70 


Die Verbindung C entsteht weiters, wenn die Verbin- 
dung A in Ejisessigldsung mit Hydrazinhydrat erhitzt wird. 
og der Verbindung A in 25 cm* Eisessig gelést, wurden 


mit einer Lésung von 3 g.Hydrazinhydrat in 10 cm’ Eisessig 


versetzt und eine halbe Stunde lang zum Sieden erhitzt. Zu 
Beginn ist eine starke Gasentwicklung von Stickstoff wahr- 
zunehmen. Nach Zusatz von Wasser scheidet sich eine gelb- 
liche Fallung aus, die in verdiinnter Kalilauge gelést und 
mit Salzsaure wieder gefadllt wurde. Die nunmehr weife 
Fallung erwies sich nach wiederholtem Umkrystallisieren aus. 
Alkohol mit der vorbeschriebenen Verbindung C als identisch,, 
was auch durch die Analyse bestatigt wurde. 


I. 0°1488 ¢ Substanz lieferten 0°2512 g CO, und 0°0468 g H,O. 
Il, 0°1672 ¢ » > 0°2898 ¢ COn » 0:'0493 ¢ HAO. 
Ill. 0°2152 ¢ > » 23°9 cm? N; t = 20°, b = 739 mm. / 
IV. 0°1886 ¢ » » 0°2309 ¢ AgCl. 
V. 0°2375 ¢ » > 0:2921 ¢ AgCl. 
In 100 Teilen: | 
Gefunden Berechnet fiir 
I. II. CyHgON,Cly 
ee Wee, —a, 
OO... Sess 46°04 47°27 46°75 
Mes A a 3°52 3°30 3°49 
Nisdvi, be ed. 12°30 — 12°13 


Cl. «Heisei »» 30°29 30°43 ’ 30°70: 
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Einwirkung von Hydrazin. 


Bromalhydrat und Benzalazin. 


Die der Verbindung C entsprechende Bromverbindung 
C’ konnte durch Behandlung von A’ mit Eisenvitriol in 
alkalischer Lésung erhalten werden und war identisch mit 
der schon friiher! erhaltenen Verbindung C,H,ON,Br,. Schmelz- 


punkt 213°. 


Cuminolazin und Chloralhydrat. 


10 ¢ Azin werden allmahlich in 50” geschmolzenes 
Chloralhydrat eingetragen. Nach kurzem mafigen Erwarmen 
tritt unter Dunkelfarbung des Gemisches die Reaktion ein. 
Es wird noch etwa 5 Minuten erhitzt und sodann Wasser 
zugesetzt. Es fallt ein Ol aus, das zur Entfernung des aus- 
geschiedenen Cuminols in verdiinnter Kalilauge gelést wird. 
Die abfiltrierte Lédsung scheidet nun beim Ansdauern ein Harz 
aus, das nach dem Auflésen in Alkohol und nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren weiSe Krystalle vom Schmelzpunkt 
144° gibt. In ihrem chemischen Verhalten ist die Substanz 
der analogen vom Benzalazin sich ableitenden durchaus 
ahnlich. 


Die Analyse ergab: 


I. 0°2017 ¢g Substanz lieferten 0°3480 ¢ CO, und 0°0712 ¢ H,O. 


Il. 0°2382 ¢ » > 20°2 cm? N; ¢ = 21°, b = 741 mm. 
Ill. 0° 18386 ¢ » > 0° 2537 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy2H,3;0N.Cl, 
eee aE, se 
Ris o6 5 sae ue pues 47°05 46°84 
Tad 30 sats, 6.07 4°00 4°26 
caer es tr 9°35 9°11 


CBAS6.3 . be 34°19 34°61 


Die Verbindung ist nach folgender Gleichung entstanden: 


CCl,CH(OH,) + (C,H,C,H,CN), = 


= CCI,CH(OH)NHNCHC,H,C,H, + C,H,C,H,COH, 


CCl;CH(OH) NHNCHC,H,C,H, —H, = C,,H,,ON,Cl,. 


1 Monatshefte fiir Chemie. 37, 366. 
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Wird die gewonnene Verbindung in Kalilauge geldést 
und sehr gelinde erwdrmt, so triibt sich die Fliissigkeit und 
scheidet beim Stehenlassen die um 1 Molekiil Salzsaure 
a4armere Verbindung aus. Sie zeigt keinen Saurecharakter, ist 
in Alkohol sehr leicht léslich und ergab bei der Analyse 
folgende Werte: 


I. 0°1114 ¢ Substanz lieferten 0°2181 ¢g CO, und 0:0371 ¢ H,O. 
Il, 0°1785 g » » 17°1 cm? N; ¢ = 25°, b = 743 mm. 
Ill. 0°1128 ¢ > 0°1175 ¢ AgCl. 


¥ 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,9H,gON2Cly 
ee a _ 
ELE EPRI LET 53°40 53°14 
me Sete esi 3°72 4°46 
NiGied ie. fis Si 10°44 10°34 
Ou dpca pie 0 isle 25°77 26°17 


Es hat sich daher folgender Vorgang abgespielt: 
C,,H,,O0N,Cl,— HCl = C,,H,,ON,Cl,. 


Die weitere Reduktion mit Eisenvitriol konnte infolge 
von Mangel an Ausgangmaterial nicht verfolgt werden. 


Chloral und Semioxamazid. 


Dieses Carbonylreagens l48t sich sehr leicht aus Oxa- 
mathan und Hydrazinhydrat erhalten. 4 ¢ Semioxamazid 
werden mit 5°5 g frisch destilliertem Chloral zerrieben und 
sich selbst tiberlassen. Die Masse erstarrt nach einiger Zeit; 
sie wird sodann mit salzséurehaltigem Wasser, um etwa un- 
angegriffenes Semioxamazid zu entfernen, zerrieben, abgesaugt 
und in Essigséure gelést. Aus dieser Lésung fallt beim 
Zusatz von salzsaurehaltigem Wasser das reine weifie Konden- 
sationsprodukt: Chloralsemioxamazon aus. Die Substanz 
zeigt keinen eigentlichen Schmelzpunkt; sie braunt sich bei 
204° und bei 227° ist die Zersetzung vollstandig. Sie ist in 
Alkohol schwer, Jeichter in Essigsaure léslich. Mit Kalilauge 
tritt ein eigenartiger, doch nicht vom Chloroform herriithrender 


Geruch auf. 
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Einwirkung von Hydrazin. 


Die Analyse ergab: 
|. 0°2147 g Substanz lieferten 0° 1582 ¢ CO, und 0°0342 ¢ H,0O. 


il. 0°1841 ¢ » > 0°1355 g CO. » 0°0311 g HAO. 
ill. 0°1962 ¢ » > 32°2 cm? N; ¢t = 20°, b = 732 mm. 
iV. 0°1878 ¢ > » 0°3427 ¢ AgCli. 

V. 0° 1596 g > > 0°2929 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

st II. CaHgOoNoCls, 
OAR es .cis.. 20°10 20°08 20°65 
Sere 1.78 1°88 1°73 
Middle’. Ja 0% 18°00 — 18°09 
Beas tac v ce wens 45°14 45°40 45°78 


Die Verbindung ist demnach nach folgender Gleichung 
hervorgegangen: 


CCl,.COH + NH,NHCOCONH, = 
— CCl,CHNNHCOCONH, + H,0. 


Chloralhydrat und Dimethylketazin. 


0°65 g des frisch bereiteten Ketazins wurden zu einer 
konzentrierten wéasserigen Lésung von 2:°0 g Chloralhydrat 
gefigt. Nach einiger Zeit scheidet sich eine vollkommen 
weiSe, sch6n krystallisierte Fallung aus, die in ihrem Aus- 
sehen und in ihrem Verhalten die gré8te Ahnlichkeit mit 
dem schon vor langerer Zeit beschriebenen Chioralhydrazin? 
zeigt. Sie ist in Wasser kaum, in heifSem Alkohol leicht ldés- 
lich. Besonders gut ausgebildete Krystalle gehen aus der 
Liésung in siedendem Toluol hervor. Die Verbindung ist wie 
das Chloralhydrazin nicht haltbar und zersetzt sich nach 
2 bis 3 Tagen unter Rotfirbung. Beim Kochen mit Essig- 
saure tritt Braunfarbung ein, Salzsdéure zersetzt auch, doch 
ohne Auftreten der Braunfarbung. Silbernitrat scheidet in 
alkoholischer Lésung metallisches Silber aus. Kalilauge be- 
Wirkt die Bildung von Chloroform. Schmelzpunkt 91°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 767 (1911), Knoépfer. 
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Die Analyse ergab: 
I. 0°1576 ¢ Substanz lieferten 0°1565 g CO, und 0°0555 g H,O. 


Il. O°1701 ¢ > > 19°8 cm? N; ¢ == 20°, b = 732 mam. 
III. 0°2292 ¢ » > 0°4488 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden CHgOH.Cl, 
ee ~ ~~ - 
Wirkodiwsis ++ sees 27°23 27°35 
db o 3% 50 a,0:6% 3°94 4°13 
EET 12°75 12°77 
oa Eee 48°44 48°49 


Die Bildung erfolgte demnach nach der Gleichung: 
CCl,OH(OH), + (CH,),CNNC(CH,), = 


= CCI,CH(OH)NHNC (CH,), + CH,COCH,. 


Die Verbindung ist daher als Chloralacetonhydrazon 


Zu bezeichnen. 


Bromalhydrat und Dimethylketazin. 


Die beiden Stoffe reagieren in gleicher Weise wie in 
dem vorher beschriebenen Falle; das Gleiche gilt in bezug 
auf die Eigenschaften und das Verhalten der entstehenden 


Verbindung. Schmelzpunkt 80°. 


Die Analyse ergab: 
I. 0°2101 g Substanz lieferten 0°1313 ¢ CO, und 0°0458 ¢ HO. 


IL. 0° 2329 ¢ » > 16°7 cm? N; ¢ = 22°, b = 735 mm. 
Il. 0-2475¢ => »  0°3965 g AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C;HgON2Brs 
a VnnmnE,_ so 
On saw hss -.iget 17°05 17°01 
: a 1.5 wien 2°44 2°67 
Pe Per 7°86 7°94 
SEE Le ee 68°17 67°96 


_ Das Bromalacetonhydrazon hat sich daher auf nach- 


stehende Weise gebildet: 


CBr,CH (OH), + (CH,),CNNC(CH,), = 
= CBr,CH(OH)NHNC(CH,), + CH,.CO.CH, 


hi 
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Einwirkung von Hydrazin. 






Chloralhydrat und Methylathylketazin. 


Da dieses Ketazin nicht mehr so leicht in Wasser léslich 
ist wie das vorhin verwendete, ergab sich die Notwendigkeit,. 
statt in wéasseriger L6ésung in verdiinnt alkoholischer zu 
arbeiten. 

0:9 ¢ Chloralhydrat werden in wenig Wasser gelést, 
hiezu 0°7 g des Ketazins gefiigt und nun Alkohol bis zur 
Klarung der Mischung zugesetzt. Uber Nacht scheiden sich 
reichlich Krystalle vom Schmelzpunkte 97° aus. Ohne weitere: 
Reinigung wurde die Substanz getrocknet und analysiert. 


|. 0°1707 g Substanz lieferten 0°1929 ¢ CO, und 0°0688 g H,0. 





IL. 0°1743 ¢ » > 18°6 cm? N; ¢ = 17°, b = 738 mum. 
If]. 0°1680 ¢ » “ 0°3029 2 AgCl. 
CH,. IV. 071461 g¢ =» >»  0°2627 ¢ AgCl. 
1Z0N In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H, ,ON.Cl, 
ee en, ~ ~ y 
Pcs, Bid een Fs 30°82 30°85 
e in i nah ca wed Oe 4°51 4°75 
shite BP  nkcomees ox 11-97 12-00 
> RPT 44°60 44:49 45°56 
nden 
Die Verbindung ist als Chloralmethylathylketon- 
hydrazon zu bezeichnen und nach folgender Gleichung 
entstanden: 
CH, CH, 
CCCHOH),+....CN=NC__ = 
to, ig C,H, 
CH, 
= CCl,CH(OH)NHNC € +. CH, COC,H,. 
C,H, 
Bromalhydrat und Methylathylketazin. 
‘ 0:6 g Ketazin wurden der wasserigen Lésung von 1°3 g 
ach- 


Bromalhydrat zugesetzt und das Gemenge der beiden sich 
nicht mischenden Fliissigkeiten in einer Flasche tiichtig 
geschittelt. Nach einem Tage erfolgt reichliche Krystall- 
abscheidung schéner, seidenglanzender Krystalle. Schmelz-- 
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| punkt 80 bis 81°. Die Analyse dieses nicht weiter gereinigten 
‘Produktes ergab: 
I. 02156 g Substanz lieferten 0°0577 g H,O und 0°1613 g COp. 


Il. 0°1979 ¢ . » 14°0 cm? N (¢ = 19°, b = 734 mm. 
"IIL. 0° £593 ¢ . > 0°2436 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden C,gH,,ON2Brz 
ene Noma —A ~ 
_ eres 20°40 19°62 
Mvesess avn. 3°00 3°02 
iF ob dianid ae enue 7°86 7°63 
ne a Gees + bee Wes 65°08 65°35 


Die dargestellte Verbindung ist daher als 
Bromalathylmethylketonhydrazon 


‘zu bezeichnen, ihre Bildung wird durch die folgende Gleichung 


-ausgedriickt: 
CH, CH, 
-CBrgCH(OH)+ | >CN=NCK = = 
| C,H, on A 
| CH, 
= CBr,CH(OH)NHNCX +: CH, .CO.C,H,, 
C,H, 
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Notizen iiber das Erweichen 
des Kohlenstoffes 


Von 


Julius Gmachl-Pammer 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine Chemie an der Technischen- 
Hochschule in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920) 


I. Allgemeiner Teil. 


Die unmittelbare Veranlassung zur vorliegenden kleinen- 
Mitteilung gab der von Plotnikow! angegebene Vorlesungs- 
versuch tiber das Erweichen des Kohlenstoffes. Bei diesem» 
Versuche schickt man einen starken elektrischen Strom durch 
einen Stab aus Lichtbogenkohle, der sich dann unter An- 
wendung mafigen Druckes 4hnlich wie eben erweichendes 
Glas biegen 1aBt. 

Der Versuch, der gewif sehr effektvoll ist, erfordert, 
nebenbei bemerkt, fiir ein Stabchen von 6 mm Dicke etwa-. 
140 Ampere Stromstarke und, wenn der gliihende Teil 12 cm 
lang ist, etwa 60 Volt Spannung. 

Nun soll aber ein Vorlesungsversuch vor allem einwand- 
frei sein und man wird zugeben, daS diese Bedingung im 
vorliegenden Falle zunachst nicht zutrifft. In erster Linie ist 
Lichtbogenkohle niemals rein, sondern enthalt verschiedene- 





1 Phys. Z., 1918, 520; C. B., 1919, 25. 
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Zusatze; weiters haben bekanntlich Debye und Scherrer! 
festgestellt, dafS Graphit und »amorphe« Kohle denselben Fein- 
‘bau besitzen und man sollte deshalb erwarten, da8 sie Sich 
‘in gleicher Weise fiir den gedachten Versuch eignen; dies ist 
aber, wie noch ndher ausgefiihrt werden soll, durchaus nicht 
der Fall. 

Es liegen also Unstimmigkeiten vor und dies ist der 
“Grund, weshalb ich von Herrn Prof. Emich aufgefordert 
‘wurde, den Gegenstand einer experimentellen Untersuchung 
Zu unterziehen. 

' Zunachst einige historische Bemerkungen. Plotnikow 
‘ist bekanntlich nicht der erste gewesen, der ein derartiges 
Erweichungsphaénomen beobachtet hat.. Schon Despretz? gibt 


-an, da8 er durch JoulesSche Wa4rme erhitzte Kohlestabchen 


S-férmig zu kriimmen und durch Druck in der Langsrichtung 
zu verschweiBen vermochte. Despretz schlieBt aus diesem 
Versuche, daB er den Kohlestab zum Schmelzen gebracht 
habe. Moissan*? behauptet zuerst, daB die Kohle bei ge- 
wohnlichem Drucke aus dem festen direkt in den gasfoérmigen 
Zustand tibergehe, spater halt Moissan die Uberfiihrung der 
Kohle in die fliissige Formart nur bei sehr starken Drucken 
fiir mdglich. Deutliche Biegungserscheinungen beobachtete 
La Rosa,* welcher gleichfalls auf beginnendes Schmelzen 


-des Kohlenstoffes schlieBt. Von Watts und Mendenhall,’ 


die zum erstenmal vergleichende Temperaturmessungen zu 
dem gedachten Zwecke anstellten, werden zwar auch Durch- 
biegungen konstatiert, doch glauben diese Autoren nicht an 


-ein eigentliches Schmelzen, sondern nur an eine allmahlich 


zunehmende Plastizitat des Kohlenstoffes. Ludwig® wieder 
hat bei seinen Experimenten stets Kohlenstoff »als eine 


_geschmolzene Masse von reinem, weichem Graphit« erhalten. 





- 


Phys. Z., 18, 301 (1917). 

Compt. rend., 29 (1849), p. 713. 

Ann. d. Chim. et de Phys., 1896, p. 289, 306, 466. 
Ann. d. Phys., 34, p. 99 (1911). 

Ann. d. Phys., 35, 7883—789 (1911). 

Z. f. Elektroch., 8 (1902), 273. 
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Endlich gibt Lummer! an, da8 es ihm gelang, amorphe 
Kohle sowohl wie Graphit und Diamant in verschiedenen 
Gasen und bei wechselnden Drucken in den leichtfliissigen 
Zustand tiberzufihren. 

Durch die bisherigen Angaben und durch das in der 
Einleitung Gesagte erschien das Programm fiir meine an- 
zustellenden Versuche im wesentlichen gegeben; einerseits 
muBte ich ermitteln, inwieweit Verunreinigungen des Kohlen- 
stoffes einen Einflu8 auf das Erweichen ausiiben, andrerseits 
sollte durch neue Versuche festgestellt werden, ob in bezug 
auf den Erweichungsvorgang ein nennenswerter Unterschied 
zwischen Graphit und gewd6hnlicher Kohle nachweisbar ist. 
Die Versuche haben ergeben, dai 

1. ein Einflu8 der Verunreinigungen (wie zu erwarten 
war) besteht, indem unreine Kohlestaébe biegsamer sind als 
reine; dieser Einflu®B ist aber nicht sehr bedeutend. Weiter 
wurde beobachtet, daB 

2. Graphitstébe erst bei erheblich hdéherer Temperatur 
erweichen als Lichtbogenkoh'e und da8 endlich -in Uberein- 
stimmung damit 

3. Lichtbogenkohle, welche langer gegliiht worden war, 
entsprechend dem dadurch herbeigefiihrten Ubergang in 
Graphit weit schwieriger erweicht als Kohle, die einen solchen 
ProzeB nicht durchgemacht hat. 

Da nun nach den bereits erwahnten Untersuchungen von 
Debye und Scherrer? Graphit und amorphe Kohle sich in 
feinbaulicher Hinsicht nicht unterscheiden, so ist die Erklarung 
fir das Plotnikow’sche Phanomen zunachst in zweierlei Rich- 
tung zu “suchen: 

1. In dem durch Verunreinigungen der Lichtbogenkohle 
herabgesetzten Erweichungspunkt, 

2. in der au8ferordentlich feinen Verteilung* des amorphen 
Kohlenstoffes gegeniiber dem in deutlichen Krystallen auf- 
tretenden Graphit. 





Die Verfliissigung der Kohle. Verlag Vieweg und Sohn, 1914. 
Phys. Z., 78, 301 (1917). 
Fajans, B., 53, 662 (1920); siehe auch Steiger, B., 53, 666 (1920). 
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470 J. Gmachl-Pammer, 


Ob hierdurch aber der grofe Unterschied zwischen 


Graphit und »amorphem< Kohlenstoff restlos erklart werden 
kann, mu8 noch dahingestellt bleiben. 


II. Experimenteller Teil. 


A, Biegungsversuche mit Kohlestaben. 


| Um méglichst konstante Versuchsbedingungen zu erzielen, 
ve gelangte ein Biegeapparat in Anwendung, der in Fig. la 
(Grundri8) und Fig. 1b (Aufri8) dargestellt ist. 
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Der auf einer Seite in einen Kupferblock @ fest ein- 
gespannte und auf der anderen Seite in einem Abstande von 
12cm auf einem beweglichen Kohlebacken & lose aufliegende 
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ohlestab c bildet die zur Widerstandserhitzung ndétige Ver- 
bindung zweier Kupferbiigel b und d, die in die 22 cm von- 
einander abstehenden Polklemmen p und p, eines Wechsel- 
stromtransformators von 60 Volt maximaler Spannung ein- 
geschraubt sind. Davon tragt b, wie der Fig. 1a deutlicher 
zu entnehmen ist, vermittels einer Klemmschraube einen 
—fdérmigen Halter # fiir die Welle w, die wieder an dem 
einen Ende einen zweimal rechtwinklig gebogenen Stab s 
zur Aufnahme des Gewichtes g tragt und am anderen Ende 
mit einem Zeiger z in Verbindung steht, der auf einer Skala sk 
spielt. Der Biigel d halt in einer Héhe von 17cm einen 








ae 
— Oy ‘ 
Ww a 


Fig. 2. 





massiven Kupferstab m, der wie die Welle w mit einer Kthl- 
schlange 7 umgeben ist und sich am Ende zu einer vier- 
eckigen Form verdichtet, auf der der 2cm hohe, bewegliche 
Kohlebacken & sitzt, auf dem wieder der Zu biegende Kohle- 
stab c ruht. 3 

Aus dem Schaltungsschema Fig. 2 ist ersichtlich, dai 
der primare Stromkreis aus Wechselstrommaschine S, Wider- 


‘stand W, Amperemeter A und diinndrahtiger Wicklung be- 


stand, wahrend an die sekundare dickdrahtige Wicklung ledig- 
lich der Kohlestab angeschlossen war. 

Auf diese Weise konnten Versuchsfehler eliminiert werden, 
die bei einem manuellen Verfahren, wie es Plotnikow bei 
seinem Vorlesungsversuch anwendet, unvermeidlich gewesen 
waren, 

Zu den Untersuchungen verwendete ich die Kohlestabe, 


Welche von Karl Zei®B in Jena ais positiver Pol fiir die 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 35 
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»Mikrobogenlampe« geliefert werden und die 17 cm lang und 
5°97 mm dick sind. Sie wurden teils unmittelbar, teils nach 
vorangegangener. Reinigung, beziehungsweise Impragnierung 
benutzt. 

Die Reinigung: erfolgte je nach Notwendigkeit derart, 
da die Kohlestaébe in ‘einer mit Flu®B- und Salzséure ge- 
fiillten Bleieprouvette auf dem Wasserbade mehrere Stunden 
hei® gehalten wurden; nachdem die Stabe dann noch eine 
Reihe von Tagen in der Kalte in dem Sauregemisch verweilt 
hatten, wurden sie gewaschen, getrocknet und im Chlorstrom 
ausgegliiht. Das Verunreinigen der Stabe dagegen geschah 
so, daB sie der Einwirkung warmer Lésungen der betreffenden 
Elemente mehrere Tage ausgesetzt wurden. : 

Tabelle I zeigt die Reinheitsgrade der so behandelten 
Kohlestiébe und der spiater beschriebenen Siemens’schen 
Graphitsorten in mittleren Prozentzahlen. 














Tabelle I. 
| Aschengehalt | 
| gs he s Reinigungsverfahren | in Prozenten | 
| | Kohle Graphit? 
| I | Im Lieferun?szustand Sead Gee's pues ee 5 aaa wd 3°16 0°12 ! 
| I | Gereinigt in HF, HCl, HO und ‘Cl,...........} 0°09 | ‘0°02 | 
on Gereinigt in HF, HCI und arena iach puma 1:74 | (0-10 | 
| ° av “| Gereinigt in HCI und H,0 2.62. 237 | ont 
| V_ | Verunreinigt mit Mg, Ca, Fe.............0.. 4°43 | O°74 
| a's | 1] Gereinigt wie II und verunreinigt mit UO.(C.H3,0.,).|_ 1°01 0°05 
| Vit" on OO" een PS eam 3-08 | 0-12 











| 1 Eine’ Verunreinigung mit UO.(C yH3:0»)o schien infolge der ‘be- 
sonderen Neigung des Urans zur Carbidbildung ‘von' Interesse. 
'-2 Vom Gebriider ‘Siemens, siehe unten. 








o 


Bei den Versuchen: spannte ich. die Stabchen in die oben 
beschriebene Apparatur bei einer Poldistanz von 12 cm und 
einer standigen Belastung von g = /5g¢ und erhitzte bis zu 
stets gleichen Temperaturen, zu-deren Bestimmung das optische 
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Pyrometer von Holborn und Kurlbaum* diente. Mittels der 
Stoppuhr wurde die Erhitzungsdauer beobachtet, die stets 
2 Minuten 36 Sekunden betrug. Nach dem Erkalten bestimmte 
ich die Lange der Strecke S — Fig. 1b —, die mir als MaB 
fiir die Durchbiegung galt. Natiirlich tritt schon wahrend 
dieser Zeit infolge Verbrennung eine Abnahme des Durch- 
messers der Kohlestébe ein; sie betragt indes nur 1 bis 2 mm 
und es wird damit ebensowenig der Versuch gestért wie die 
Vergleichbarkeit der Resultate. 


Da fiir praparierte Kohle dasselbe Lichtabsorptionsver- 
mégen wie fiir Graphit anzunehmen ist und dieses sich nur 
wenig mit der Temperatur andert, waren zur Ermittlung der 
wahren Celsiustemperatur die gefundenen schwarzen Tem- 
peraturen um 108° zu erhdhen.? 


Resultate einer gréBeren Anzahl von Versuchen sind in 
Tabelle II zusammengestellt; Kolonne 2 enthalt die Strom- 
starken der Pyrometerlampe. 


Aus diesen Versuchen folgt zweierlei: 


1. DaB das Phainomen bei den aschereicheren Kohle- 
staben leichter eintritt als bei den aschearmeren und 


2. da8 das Erweichen eine Eigenschaft der Kohle selbst 
ist, da es sogar noch bei, dem geringen Aschengehalt von 
nicht einmal 0°1°/, (Serie Il) sehr gut beobachtet wird. 


Wenn man bedenkt, da§ zum Beispiel ein Zusatz von 
0'1°/, Kohlenstoff beim Eisen keinen sehr erheblichen Einfluf 


auf den Schmelzpunkt ausiibt, so ist anzunehmen, dafi der 


kleine .Gehalt an Verunreinigungen beim Kohlenstoff auch 
nur einen geringen Einflu8 .zustande. bringen wird; deshalb 


diirfte. man berechtigt sein; das Erweichungsphanomen als 


eine Eigenschaft der reinen .Kohle zu bezeichnen. 





1 Ann. d. Phys. (4), 10 (1903), 225. 

2 Dieser Absatz ist einem * Briefe entnommen, den Herr Direktor 
Dr. L. Holborn auf eine entsprechende Anfrage an mich zu richten die 
Giite hatte. Ich mu Herrn Direktor Holborn auch an dieser Stelle hierfiir 


den verbindlichsten Dank ausspréchen. 
geist ce BOON aaah eee ee” SO mich. 
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Tabelle II 


















































] ' 
‘ | Temperatur| Maximale Mittlere 
— Anesiosrns Sspasisdsra in Celsius- ‘Durchbiegung Durchbiegung 
ade P P graden in Zentimeternjin Zentimetern 
547 1538 1646 4°77 | 
548 1542 1650 4°85 | 
I o 4°59 | 
548 1542 1650 4°85 | 
547 1538 1646 3°90 | 
548 1542 1650 3-08 | 
II 548 1542 1650 3°10 3°26 
549 1546 1654 3°60 | 
548 1542 1650 3°90 | 
Ill 548 1542 1650 4°20 3°96 
548 1542 1650 3°80 | 
Rtaacieisbare, el ch aan omnes eae weet | 
548 1542 © 1650 4:49 | 
548 | 1542 1650 4°40 : | 
IV 4°49 | 
547 1538 1646 4°50 | 
548 1542 1650 4°60 | 
548 1542 1650 5*30 
Vv 548 1542 1650 4°90 5°02 
547 1538 1646 4°88 
548 1542 1650 3°72 
VI 548 1542 1650 3°80 3°72 
549 1546 1654 3°65 
547 1538 1646 4°80 
VII | 548 1542 1650 4°90 4°56 
548 1542 1650 4°00 























_ B. Biegungsversuche mit. Graphit. 


Obwohl schon in den Versuchen von Watts und Menden- 
hall auch das Erweichen von Graphitstaben bei verschiedenen: 
Temperaturen beobachtet worden war, schien es mir zur 
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Erganzung des bisher Mitgeteilten doch wiinschenswert, auch 
einige Versuche mit Graphit auszufiihren. Der Graphit wurde 
auf der Drehbank in die Form von Stabchen gebracht, deren 
Dimensionen den oben angegebenen Lichtbogenkohlestabchen 
identisch waren. Es gelangten vier Sorten von Graphit zur 
Anwendung: 

1. Graphit von der Firma Gebriider Siemens in Char- 
lottenburg; 


2. Graphit von C. Conradty, Fabrik elektrischer und 
galvanischer Kohlen, Nurnberg; 


3. Graphit unbekannter Herkunft (Sammlungsprdparat); 


4. Graphit vom Hohen Tauern bei Trieben, Mitter’scher 
Bergbau. 


Die Stabchen blieben beim Erhitzen in dem oben be- 
schriebenen Apparat bei der Temperatur von 1650° gerade. 
Erst als die Temperatur um etwa 800°, namlich auf 2400 
bis 25002 gesteigert wurde, trat eine maBige Durchbiegung 
ein; sie war aber viel geringer wie bei den Kohlestében und 
betrug bloB 10 bis 156 mm gegenitiber den oben angegebenen 
30 bis 50 mm. Somit haben diese Versuche die Beobachtungen 
von Watts und Mendenhall vollinhaltlich bestatigt.* 

Da sich amorphe Kohle bekanntlich in der Hitze in 
Graphit verwandelt, so wurden Kohlestébchen — die schon 
zu Kriimmungsversuchen gedient hatten — noch eine Zeit- 
lang kraftig ausgegliiht Um in diesem Falle das Durch- 
brennen des Stébchens zu verhindern, benutzte ich eine 


I Der Firma Gebriider Siemens Charlottenburg sei fiir die 
liebenswiirdige Uberlassung der auSerordentlich reinen Graphitstiibchen auch 
an dieser Stelle der warmste Dank ausgedriickt. F, Emich. 

2 Es wurden am Holborn-Kurlbaum’schen Pyrometer ein Lampenstrom 
von 742 und 762 Milliampere abgelesen. 

3 Man wird vielleicht fragen, warum diese Versuche iiberhaupt angestellt 
worden sind, da doch die von Watts und Mendenhall schon vorlagen. 
Darauf méchte ich bemerken,. da8 die genannten Autoren iiber die Art der 
Temperaturmessung nichts Niheres mitteilen, daf mir eine Wiederholung der 
Versuche wegen ihrer Wichtigkeit notwendig schien und daS Watts und 
Mendenhall auch keine Experimente iiber den Einflu6 von Verunreinigungen 
anstellten. 
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476 J. Gmachl-Pammer,-Erweichen des Kohlenstoffes. 


Anordnung, bei der das Erhitzen im Stickstoffstrom aus- 


gefiihrt wurde. Der Versuch wurde so vorgenommen, dag 


ich die Enden eines U-férmig gebogenen Kohlestabchens 
von zirka 4 mm Durchmesser in Napfchen steckte, die des 
besseren Kontaktes halber mit Zinn ausgefiillt und an massive 
Kupferbander angenietet waren, die wiederum mit den Pol- 
klemmen des Wechselstromtransformators in Verbindung 
standen. Dariiber war eine mit einem Gaszuleitungsrohre ver- 
sehene Glasglocke gestiilpt, in die w&ahrend der Erhitzung 
(mit Schwefelsdure getrockneter) Stickstoff geleitet wurde. Die 
Temperaturen, die sich bei meinen Versuchen zwischen den 
Grenzen 1930 bis 2050° C. hielten, wurden wieder mittels 
des optischen Pyrometers bestimmt. Um die Absorption von 
Licht durch die Glasglocke auszuschalten, visierte ich das 
Kohlestabchen schrag von unten an. 

Diese gegliihten Stibchen zeigten bei 1650° keine Durch- 
biegung mehr und erwiesen sich sowohl bei mikroskopischer 
Priifung wie bei der Untersuchung nach Staudenmaier? als 
Graphit. 

Hier darf auch noch betont werden, da8 beim Plotnikow- 
schen Versuch der Kohlenstab nur im Anfang leicht bieg- 
sam ist, wdhrend er nach langerem Erhitzen, offenbar infolge 
Graphitierung, ziemlich starr erscheint. 

Ubrigens konnte die Graphitbildung beschleunigt werden, 
wenn ich die Staébchen entsprechend der in der Technik 
allgemein tiblichen Weise vorher mit einer Aluminiumlésung 
verunreinigte. 





1 B., 32, 2824 (1899), 
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Uber das Mitwagen des Fallungsgefafes 
bei quantitativen Mikroanalysen. 


Zwei auf diesem Prinzip beruhende Methoden 


Von 


Erich Gartner 


Aus dem Laboratorium fiir algemeine Chemie an der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920) 


A. Allgemeines. 


Die vorliegende Abhandlung gibt zwei Wege an, lonen 
in geringen Substanzmengen gewichtsanalytisch zu bestimmen. 

Die erste Methode beruht auf der Trennung der festen 
Phase von der fliissigen durch Filtration mittels eines Asbest- 
filters in dem zu beschreibenden Fallungsfilterréhrchen, die 
zweite auf der Scheidung beider Phasen durch Zentrifugal- 
kraft in einem Spitzréhrchen. Beide Wege haben das gemein- 
same Prinzip, die drei Wagungen auf der mikrochemischen 
Kuhlmannwage und samtliche chemische Operationen in einem 
und demselben GlasgefaBe auszufiihren und auf diese Weise 
vom Verhalten der Niederschlage gegeniiber den GefaSiwanden 
unabhangig zu sein. Das benutzte ROhrchen wird mit einem 
Taraflaschchen austariert; bei einer Einwage von 2 bis 15 mg 
Substanz geniigen dann fiir alle drei notwendigen Wagungen 
ein Einzentigrammgewicht und der Reiter. 

Uber bisherige Versuche auf dem gedachten Gebiete ist 
folgendes zu sagen. Da&8 man durch Mitwagen des Fallungs- 
gefa8es Analysenfehler verkleinern und Zeit gewinnen k6nne, 
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hat wohl Palomaa!? in seiner Abhandlung »Zur Vereinfachung 
der Gewichtsanalyse« zuerst:ausgesprochen. Er benutzt einen 
ziemlich komplizierten Glasapparat und kiindigt auch mit 
QuarzgefaéBen Versuche an, tiber welche aber noch nichts 
verOffentlicht worden zu sein scheint. Im Zusammenhang mit 
meiner zweiten Methode, bei der Niederschlage unter An- 
wendung der Zentrifuge in einem Spitzréhrchen gesammeit 
werden, erwahne ich die Arbeiten von Steinitzer? und von 
Rixon,® welche makroanalytische Versuche betreffen, sowic 
das Sammeln oder Messen kleiner Niederschlagsmengen nach 
Strzyzowski* und Hamburger.® 

Zu mikroanalytischen Zwecken wurde Palomaa’s Gedanke 
im Laboratorium von Prof. Emich angewendet; hieriiber sind 
Versuche von J. Donau,® bei denen das Fallungsfilterschalchen 
benutzt wurde, mitgeteilt worden, wdahrend andere Ver- 
suche (von Schwarzer und GajSek) nicht zur Verdffent- 
lichung gelangten.‘ An diese letzteren Versuche kntipften die 
in den vorliegenden Zeilen geschilderten an. 

Die Schwierigkeit der Ausarbeitung beider Methoden lag 
hauptsachlich darin, die nétige 


Gewichtskonstanz 


der GefaéBe aus verschiedenem Material, die wahrend der Ana- 
lyse der Einwirkung von Lésungen, Diaimpfen oder hdheren 
Temperaturen ausgesetzt sind, zu erreichen. 

Da die angreifbare Oberfliche der beiden zu _ beschrei- 
benden Apparate ziemlich groB, die Einwage dagegen klein 





1 Chem, Zentralbl., 1910, II, 1775. Original: Ann. d. finnischen Akad. 
d. Wissensch., Serie A 2, Nr. 5. 

2 Zeitschr. f. anal. Chemie, 41, p. 100 (1902). 

3 Chem. Zentralbl., 1919, II, p. 883. Original: Journ. Soc. Chem. Ind.. 
37, T. 255/6 (1918). 

4 Ost. Chem. Ztg., XVI, 1913, p. 123, und Chem. Zentralbl., 1912. 
Il, 1249. Original: Schweizer Wochenschr. f. Chemie und Pharm., 50, p. 497 
bis 499. : 3 

5 Bioch. Zeitschr., 71, p. 415/16; 74, p. 414; 77, p. 168; und Z. f. 
anal. Chemie, 56, p. 95 (1917). 

6 Monatsh. f. Chemie, XXXIV, p. 553. 

7 Vgl, Monatsh. f. Chem., XXXIV, p. 554 (1913). 
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Mitwigen des FiillungsgefiiBes. 47% 


ist, so k6nnen betrachtliche Fehler entstehen, wenn man nicht 
sehr widerstandsfahige Glassorten wiahlt. Im Vergleich zum 
Jenaer Normalglas erreichte ich mit dem Jenaer Gerateglas 
infolge seines hdéheren Bor- und geringeren Alkaligehaltes 
leichter die Gewichtskonstanz. 

Das schwer schmelzbare, nach dem Erhitzen meist opali- 
sierende Kaliglas der Jenaer Verbrennungsréhren wird von 
wisserigen Lésungen zu leicht angegriffen, besitzt aber bei 
hdheren Temperaturen eine gréBere Formbestandigkeit als die 
erwahnten anderen Jenaer Glassorten. Folgende Tabelle I gibt 
die durchschnittliche Differenz der Wagungen vor und nach 
dem Behandeln mit den Reagenzien in Millionstelgrammen an. 
Die Glassorten sind in der ersten Kolonne angegeben, in der 
zweiten die extremen Differenzen der Gewichte des ROhrchens 
nach dem Abwischen mit feuchtem Flanell und Rehleder,! in 
der dritten nach dem Behandeln mit doppeltnormaler Salpeter- 
siure und in der vierten nach schwachem Gliihen im Tiegel- 
ofen von Herdaus. 











Tabelle I. 
| Glassorte | ain Soler 1 | 2” HNO» Gliihen 
| | 
Jenaer Normalglas... +4 bis —4 | —10 bis —20 | -- 
» Geriiteglas ve fe eicembip Hare cn 6 | _ 
Quarz durchsichtig. +8 » —8 | — 6 » —10 | —28 bis +18 








Daraus ergibt sich, da8 das Jenaer Gerateglas fiir diese 
Zwecke das geeignetste ist. Die Inkonstanz der Wagungen 
mit QuarzgefaBen liegt wohl an deren elektrischen Eigen- 
schaften.? Jedenfalls ist das Fallungsfilterréhrchen, da es eine 





1 Pregl, »Die qantitative organische Mikroanalyse<, 1917, p. 38. 

2 In der Arbeit von R. Strebinger (Ost. Chem. Ztg., 1918, XXI, p. 71) 
ist nur kurz erwéhnt, daB die Reinigung der GefifSe nach Pregl geschieht, 
nichts dagegen von den elektrischen Eigenschaften des Quarzes. Nach einer 
liebenswiirdigen Privatmitteilung, deren Veréffentlichung mir Herr Dr. Stre- 
binger gestattete, gelangen ihm Versuche mit Quarzgefafen nicht jedesmal 
und es zeigten merkwiirdigerweise kiirzlich benutzte neue QuarzgefiiBe eine 
groBe Inkonstanz des Gewichtes, deren Ursache er noch nicht ermitteln 
konnte. 
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eréBere Oberflache hat als das Halogenfilterréhrchen von 
Pregl, etwas schwerer gewichtskonstant zu bekommen, ein 
Fehler, der aber durch eine Einwage von ungefaihr einem 
Zentigramm und durch vorsichtige Wahl der Glassorte bei 
einiger Ubung sehr verkleinert werden kann, wie die unten- 
stehenden Analysen zeigen. 


B. Das Fallungsfilterrdhrchen. 


Das benutzte ROhrchen kann man im wesentlichen durch 
Anblasen einer Kugel an das Filterréhrchen von Preg!? her- 
stellen. Mit einem so erhaltenen R6dhrchen, dem Schliff und 
Stépsel fehlten, konnte ich ohne 
weiteres einige Versuche aus- 
fiihren. Ich will jedoch die nach 
mehreren Analysen als geeig- 
netst befundene Form be- 
schreiben. 

In Fig. 1, die einen Schnitt 
durch das Fallungsfilterréhrchen 
darstellt, bedeutet a den Stdpsel, 
b das Luftfilter, c die Kugel, 
ad den Fallungsraum, e den 
Kelch, f die Erweiterung, g die 
engste Stelle, 2 den Stiel, z den 
unteren Schliff, & die Schutz- 
b kappe und / das Ansatzrohr. 
r . Die Kugel hat einen Durch- 
‘| | | messer von 3 cm; an _ einer 
| ‘ Stelle, .senkrecht zur Kugel- 

A Oberfliache, ist ein 10 #2m langer 

Trey SET: und 7mm breiter Tubus mit 

Fig. 1. eingeschliffenem § Hohistdpse! 

aufgesetzt.. Die Achse des Tubus 

soll mit der des Stieles einen Winkel von 120° einschliefen. 
Die Gestalt des Kelches und der Erweiterung ist so gewahlt, 
































1 F, Pregl, 1. c., p. 110, Fig. 23, neuere Form. — Glasbliser Haack 
in Wien, Garelligasse, hat mir einige solche R6hrchen aus Jenaer Geriite- 
glas hergestellt. 
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wie eS Pregl? angibt, nur ist hier der Kelch halb so lang 
als bei Pregl. Den anschlieSenden Stiel verkiirzte ich um 
5 cm, so da er von der engsten Stelle an gemessen nur 
3cm lang ist. Wird er noch kiirzer gemacht, so verliert das 
Réhrchen seine Handlichkeit. Man mufi darauf dringen, daw 
der Glasblaiser die engste Stelle nicht zu sehr trichterférmig 
nach unten zieht, da sonst der Asbest in den entstehenden 
konischen Raum durch die Saugwirkung hineingepre&t wiirde 
und das Filtrieren dann langsamer von statten ginge. Der 
weiteste und der engste Teil des Asbestraumes sollen nur 
2mm weit voneinander entfernt sein. Ungefahr 1/, cm vor 
dem unteren Ende des Stieles ist dieser etwas verjiingt und 
tragt aufen einen Schliff fiir die Schutzkappe, so dafi das 
RoOhrchen ganz verschlossen gewogen werden kann. Auf den 
niimlichen Schliff paBt das Ansatzrohr, das den Anschlu® an 
die Pumpe vermittelt. | 

An dieser Stelle sei noch das Luftfilter erwahnt, das, mit 
Watte gefiillt, in den Tubus eingeschliffen ist und zum Ab- 
halten von Staub und Flissigkeitstrépfchen dient. Durch die 
Anwendung des Ansatzrohres und des Luftfilters fallt jede 
Verunreinigung des Réhrchens mit Kork- und Kautschuk- 
teilchen weg. Das Ansatzrohr kann gegebenenfalls auch die 
Verbindung mit einem Gasentwicklungsapparat oder einem 
Gasometer herstellen. Mit einem R6dhrchen aus Quarz Ver- 
suche anzustellen, war mir in der jetzigen Zeit nicht mdg- 
lich. Das Gewicht des R6éhrchens samt Stépsel und Schutz- 
kappe aus Glas betraégt 12 ¢. In horizontaler Lage kann man 
mit einer Flissigkeitsmenge bis zu 4cm’ arbeiten. 

Zut Vereinfachung der Ausdrucksweise fiihre ich fol- 
gende Benennungen ein: Horizontale Lage des Rd6dhrchens, 
wenn Tubus und Stiel symmetrisch nach oben gerichtet sind 
(Fig. 2); in dieser Lage befindet es sich beim Lésen, Fiillen 
und Erwarmen. Vertikale Lage, wenn der Stiel nach unten 
zeigt (Fig. 1); in dieser Stellung nimmt man die Filtra- 
tion vor. 


ees 





1 »Die quantitative organische Mikroanalyse«<, 1917, p. 38. 
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482 E. Gartner, 


Die Herstellung des Filterbodens 


_geschieht nach Pregl’s Vorschriften.1 Die Gewichtskonstanz 
des Asbestes®? erreicht man am besten durch vorhergehende 
Reinigung mit Salzséure und darauffolgendem kurzen Rot. 
gliihen in einem Tiegel. Vorher mu8 das Réhrchen, besonders 
die Innenflache der Kugel, peinlichst entfettet werden, da man 
nur dann mit wenig Waschfliissigkeit alle Teile der Hohlkugel 
besptilen kann. Weil sich die engste Stelle des R6hrchens 
leicht verstopft, besonders wenn es nicht ganz richtig ge- 
blasen ist, kann man nach Pregl eine Platinspirale benutzen: 
-denselben Zweck erfiillt eine von vielen feinen Léchern durch- 


brochene kreisformige Platinfolie, die etwas grdfer als das f 


Lumen der engsten Stelle ist und auf die man in der Mitte 
einen Platindraht mit Gold senkrecht anlétet. Dieser Stiel des 


Platinschirmchens wird durch die engste Stelle durchgesteck | 


und verhindert ein seitliches Verschieben des Filterbodens. 

Ich fiille das Réhrchen nicht so voll mit Asbest an, wie 
es Pregl*® tut, sondern komme mit etwa zwei Dritteln der 
Menge aus. Dadurch beschleunige ich den Temperatur- und 
Feuchtigkeitsausgleich vor der Wagung und das Filtrieren 
‘selbst, kann aber trotzdem z. B. den gefiirchteten Nieder- 
schlag des oxalsauren Kalkes ohne Triibung filtrieren. Um 
den Asbest durch den Tubus in die Erweiterung des Kelches 
zu bringen, bediene ich mich einer Pinzette, eines gebogenen 


-Glasstabes und hakenférmig gekriimmter Messingdrahte. Bei 
-der Herstellung des Filterbodens hat man es ganz in der 


‘Hand, die Porenweite und die Asbestmenge dem zu filtrie- 
renden Niederschlage anzupassen. Der Filterboden soll so 


-dicht sein, da8 ungefahr zwei Tropfen destillierten Wassers 


in der Sekunde beim leichten Ansaugen mit dem. Munde 


-durchsickern. Zu bemerken ist, daB nach der weiter unten 


besprochenen Waschung des Filterbodens mit Chromschwefel- 


‘sdure dieser durchlassiger wird, so daf man ihn anfangs 
-etwas fester machen kann, etwa durch starkes Saugen beim 





1 Tbid., p. 110 ff. 
2 Ich wandte gereinigten Goochtiegelasbest von Kahlbaum an. 


8 Ibid., p. 110 ff. 
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Fiilllen oder durch Driicken mit dem Glasstabe; dieselbe- 
Wirkung kann man natiirlich auch durch neuerliches Auf- 
gieBen von aufgeschlemmtem Asbest erreichen. 

Die Reinigung des R6hrchens und des Filterbodens- 
nehme ich zuerst mit heifer Chromschwefelsaure vor, dann 
mit hei8em Wasser, heifer Salpeterséure, wieder mit heifem 
Wasser und schlieBSlich mit Alkohol. Nach dem Waschen mit 
Salpetersdure schalte ich ein 10 Minuten langes Ausdimpfen. 
ein, indem ich Wasserdampf in das senkrecht gestellte Réhr-- 
chen durch eine feine Spitze einblase und gleichzeitig den: 
Stiel mit der Saugleitung in Verbindung setze. Auf diese 
Weise werden die leichter léslichen Bestandteile der Ober- 
fliche von Asbest und Glas entfernt, was besonders dann 
notwendig ist, wenn das R6hrchen vorher mit alkalischen 
Fliissigkeiten in Bertihrung war. 

Will man die Gewichtskonstanz priifen, so ist es zweck-. 
maBig, als letzte Waschfliissigkeit diejenige zu nehmen, mit 
welcher der Niederschlag zuletzt gewaschen werden muf. 
Beim Ausspritzen bemerkt man mit der Lupe, wie viele feine 
Asbestfasern an den Wandungen infolge Oberflachenwirkung 
emporklettern; das darf kein Bedenken erregen, da ja auch 
diese Asbestteilchen mitgewogen werden und ich beobachtete,. 
daf der Schliff des Tubus die Grenze dieser Bewegung ist. 
Beim Waschen trachtet man den Tubus nicht zu benetzen. 
oder gar mit der Spritzflasche zu beriihren. 


Das Arbeiten mit dem Fallungsfilterréhrchen. 


Das Trocknen des beschickten Réhrchens kann in jedem 
gut wirkenden Exsikkator vorgenommen werden. Will man. 
héhere Temperaturen dabei einhalten, so benutzt man ein 
kleines Trockenschrankchen;! sein Fu8 und seine Heiz- 
vorrichtung sind denen des Regenerierungsblockes von Pregl? 
nachgeahmt. Ein beweglicher Dackelbrenner ? steht unter einer 
Metallplatte, die den Boden eines genieteten Blechkastchens. 





1 Bezogen aus der Werkstiitte fiir Feinmechanik und Apparatenbau. 
Fr. Fuhrmann, Graz, Waltendorf, Kernstockgasse 6. 
2 Pregl, l.c., p. 64, Fig. 14. 
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bildet. Dieses. hat eine Grundflache von 5X 8 cm, eine Hdéhe 


von 6cm und wird oben von einem Deckel verschlossen, Fiir 


das Luftfilter, das Thermometer und den Stiel miissen pas- 
sende Offnungen vorhanden sein. Der Stiel des Rdhrchens 
wird beim Trocknen durch einen 'Blasenzahler mit der Pumpe 
verbunden. Mittels des Dackelbrenners lassen sich Tempera- 
turen: bis zu 130° mit der Mikroschraube genau _ regulieren. 
Bei dieser Temperatur ist das ‘Trocknen in 5 bis. 8- Minuten 
erreicht: Will man héher erhitzen, .so stellt man irgendeinen 
anderen Brenner schrig: unter das Kastchen oder man ver- 
wendet den spiter beschriebenen Kupferblock. 

Die ersten zwei Wagungen. In 2 Minuten ist das 
Fallungsfilterréhrchen so weit abgekihlit, daS man dessen 
AuBere Oberflache zur Wagung reinigen kann. Dies geschieht 
mit feuchtem Flanell- und Rehlederlappen in gleicher- Weise, 
wie Pregl seine Absorptionsapparate reinigt.1 Bei den Glas- 

schliffen ist darauf zu achten, daé 
Flissigkeitstrépfchen vom  feuchten 
Flanell. nicht zwischen den Schiiff- 
stellen durch Kapillarkrafte erfaft 
werden. Ich beobachtete 15 Minuten 
nach dem Abwischen schon Gewichts- 
‘ konstanz, wenn dieselben -Bedingun- 
gen eingehalten werden (Waschung, 
Temperatur, Trocknung, Zeit der 
Abkihlung usw.). Das _ gereinigte 
R6hrchen legt man in horizontaler 
Lage auf ein eigens hierzu_ ver- 
fertigtes Gestell. Dieses besteht im 
| _wesentlichen aus einem _ horizontal 
— auf FiiBen stehenden Wasserbadring, 
: dessen innerer Durchmesser um 1/, cm 
groBer ist als der der Kugel. Auf der 
Wage wird das Fallungsfilterrdhrchen am besten so befestigt 
da8 ‘man’ es in horizontaler Lage auf einen ‘Aluminiumring 
(Fig. 2) setzt und so die einzuwagende Substanz beim Ein- 


t 














1 Ibid., p. 38 ff. MM gil? 
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fihren durch den Tubus nur auf den untersten Teil des 
Fallungsraumes zu liegen kommt. Der Aluminiumring steht 
mit zwei diametral liegenden FiiSfen auf der Wagschale, 
wihrend die. beiden anderen nach oben umgebogen sind 
und sich an die Biigel. der Wagschale anlegen. Dieser Ring 
ist gegen ein Aluminiumblechstiick austariert. 

Was das Arbeiten mit der Kuhlmannwage anbelangt, so 
findet man im zweiten Kapitel des zitierten Buches von Pregl 
dartiber bekanntlich Aufschlu8. Um elektrische Ladungen im 
Wagenkasten auszugleichen, ist es beim Arbeiten mit Quarz- 
geraten empfehlenswert, in das Innere der Wage ein Stiick 
Uranpechblende zu legen. 

Das Lésen. Sobald sich die Substanz im Roéhrchen 
befindet, darf dessen horizontale Lage bis zum Filtrieren nicht 
mehr veraéndert werden, Wenn beim Lésen oder Erhitzen 
Blasenentwicklung zu gewéartigen ist, steckt man durch den 
Tubus ein birnférmiges Glasrohrstiick hinein, das schlecht in 
die Offnung paBt, damit dazwischen Luft infolge Warme- 
ausdehnung oder Gasentwicklung entweichen kann. 

Um die Reagenzien frei von triibenden Teilchen an- 
zuwenden, bringt man sie (Zz. B. tagsvorher) in Probierréhrchen, 
in die man Pipetten einlegt, die so geblasen sind, daB deren 
Spitze den Boden des R6éhrchens nicht erreicht, .wenn die 
Pipettenkugel auf dem Rande des Probierréhrchens aufsitzt. 
Es ist bequem, sich .mehrere solche Pipetten mit langen 
Stielen anzufertigen und in halbe Kubikzentimeter zu teilen. 
Um sicher vor Verunreinigungen durch Kork- und Kautschuk- 
teilchen zu sein, verwende ich Spritzflaschen (mit eingeschlif- 
fenen Giasstépseln), die 4/,/ fassen und deren Spitzen nicht 
Wie meistens, abwarts, sondern wagrecht gebogen sind; auch 
mu8 die Spitze so fein sein, daf der Strahl des kalten 
Wassers ungefahr 3cm nach dem Austritt aus der Spitze in 
Tropfen ; zerfallt. Will man das: Fallungsfilterrdéhrchen iiber 
freier Flamme:erhitzen, so faBt. man es mit dem Stiel nach 
oben und bewegt es schaukelnd iiber einer Mikroflamme. Als 
Luftbad ‘eignet sich das oben beschriebene Trockenkdstchen. 
Ist ein Erhitzen am Wasserbad notwendig, so nimmt man 
dessen kleinsten Ring — die Kugel soll eben noch durch- 
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, 


gesteckt werden kénnen — und feilt an zwei gegentiber- 
liegenden Stellen je eine Kerbe fiir Tubus und Kelch ein. 
Soll langer erhitzt werden, ohne die Fliissigkeit einzuengen, 


_ so wird in das unten birnférmig zugeschmolzene Glasstiick, 


das im Tubus steckt, ein diinnes Rdhrchen hineingeschoben. 
durch das man Kihlwasser einleitet. Dies stellt eine Art 
RiickfluBkiihlung dar. Fiir starkeres Erhitzen wende ich einen 
Regenerierungsblock von Pregl! an, den ich folgenderweise 
abanderte; die gréfere Rinne des Kupferblockes wird an jener 
Seite, an der sich nicht die Bohrung fiir das Thermometer 


befindet, am Ende halbkugelférmig ausgefeilt, so da8 ungefahr 


die Hialfte der Glaskugel darinnen Platz hat. Ihre andere 
Halfte wird von einem feinmaschigen Kupferdrahtnetz eny 
umschlossen, welches an der unteren Kupferplatte befestig: 
ist und die Warmeleitung fdrdert. Ratsam ist es, den Gias- 
apparat vor dem Trocknen und Erhitzen mit einem feuchten 
Flanellappen abzuwischen, da sonst vorhandene Unreinlich- 
keiten leicht festbrennen. 

Das Eindampfen kann man auf dem Wasserbad vor- 
nehmen, wenn dessen Temperatur geniigt; sonst greift man 
zum Trockenschrank oder Regenerierungsblock. Zur Beschleu- 
nigung blast man filtrierte Luft durch ein fein ausgezogenes 
Glasrohr in den oberen Teil der Kugel. Das Eindampfen von 
ungefahr 3 bis 4cm’ Fliissigkeit nimmt am Wasserbad hdéch- 
stens eine halbe Stunde in Anspruch. Statt in die Lésung 

Gase einzuleiten, la6t man sie dariiberstreichen. Zu 
diesem Ende setzt man das Luftfilter auf den Tubus und 
verbindet es mit dem Gasentwicklungsapparat; das Gas ent- 
weicht durch den Filterboden aus dem Réhrchen. Zeitweiliges 
Schaukeln des Apparates begiinstigt die Diffusion des Gases 
durch die verhaltnismaBig groBe Oberflache der Fliissigkeit. Das 

Dekantieren und Auswaschen des Niederschlages 
kann gleichfalls mit diesem Apparat leicht. vorgenommen 
werden. Dem Filtrieren ziehe ich, wenn kein zwingender 
Grund vorhanden ist, wie mefkliche Léslichkeit des Nieder- 
schlages in der Waschfliissigkeit, das Dekantieren unter 





1 Ibid., p. 64, Fig. 14. 
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Absaugen vor. Dies geht mit der weiter unten beschriebenen 
Absaugevorrichtung leicht vonstatten. Dabei la8t sich der 
Niederschlag besser auswaschen, auch kann er gegebenen- 
falls in der Kugel gelést und nochmals gefallt werden, Uber- 
haupt ist das Prinzip der doppelten Fallung in diesem Apparat 





























Fig. 3. 


leicht und mit Erfolg anwendbar. Die Drehung des Réhrchens 
aus der horizontalen in die vertikale Lage mu beim Dekan- 
tieren allmahlich vor sich gehen. Nach dem Dekantieren spilt 
man die ganze Innenflache des Réhrchens mit moglichst wenig 
Wasser ab. Will man heif waschen, so halt man die Kugel 
Uber eine Mikroflamme. Auch die letzte Waschfliissigkeit kann 
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man abgieSen,; wahrend der Niederschlag im Fallungsraum 
haften bleibt. Dadurch wird der Filterboden geschont, isi 
leichter zu reinigen und Ofter verwendbar. | | 
Das Filtrieren und der Saugapparat. Wenn ich den 
ganzen. Niederschlag aufs Filter bringen will, so stecke ich 
das Réhrchen, mit dem Tubus zu mir gekehrt, in das Ansatz- 
rohr, das mit der Saugvorrichtung verbunden ist. Beim Ab- 
spllen schreitet man von oben nach unten bis zum untersten 
Kelchteile vor, wobei ein scharfer Strahl beim Spritzen nicht 
so gut an der Innenflache der Kugel adhidriert als ein schwacher. 
Fir die Herstellung des Filterbodens und ftir das Saugen 
kann jeder beliebige Saugapparat dienen. Ich arbeite mit einer 
Vorrichtung (Fig. 3), die bis auf einige Abanderungen im 
wesentlichen J. Donau in seinen »Notizen zur quantitativen 
Mikroanalyse«! beschreibt. Der Apparat wird leicht drehbar 
auf einem Stativ eingespannt, so da er in jeder Stellung 
ohne Erschiitterung festgeklemmt werden kann. Da man das 
Auffanggefa8 jederzeit bequem auswechseln kann, wird die 
Priifung des Filtrates und der Waschflissigkeit sehr erleichtert. 


Analysen mit dem Fiallungsfilterréhrchen. 


Ich wahlte solche Analysen, die mdglichst verschiedene 
Arbeitsmethoden und verschieden geartete Niederschlage vor- 
fiihren. 

Die Menge der zu untersuchenden Substanz schwankt, 
wie schon gesagt, zwischen 2 und 15 mg.2 Wenn keine wider- 
sprechenden Griinde vorhanden sind, trachte man so viel als 
Einwage zu nehmen, dai man bei der Wagung der Be- 


stimmungsform mit einem Einzentigrammgewicht und dem 


Reiter auskommt. 


Silber: Diese Analyse fiihrt uns zum Typus eines kidsigen Nieder- 
schlages und zeigt das Lésen eines Metalles im Fallungsfilterréhrchen. Ein 
blinder Versuch wurde hier unterlassen, da’ die Reinigung des Filterbodens 
mit verdiinnter Salpetersdure und Alkohol wiederholt vorgenommen worden 
war, wobei das R6hrchen gewichtskonstant blieb. Silberdraht von Heriius 





1 Monatsh. f. Chemie, XXXVI, p. 381 (1915). 
2 Es wird ‘also teils nach dem »Milli<-, teils nach dem »Zentigramm- 
verfahren« gearbeitet. Vgl. F. Emich, B. B., 43, pi 29 (1910). 
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wurde in Salpetersdure gelost, dann die Lisung abgekiihlt, der Niederschlag 
nach Faéllung mit Salzséiure dreimal mit kaltem, etwas salpetersdiurehaltigem 
Wasser, dann mit Alkohol unter jedesmaligem Dekantieren gewaschen. Un- 
vefahr 18 Minuten nach dem Trocknen bestimmte ich die Nullage der Wage 
und nach weiteren 2 Minuten das Gewicht des Fillungsfilterréhrchens. Die 
Priifung, ob alles gefallt oder ausgewaschen ist, geschieht wie bei Makro- 
analysen. In 1 Stunde ist die ganze Bestimmung samt den Wigungen be- 
endet; dabei bleibt wahrend des Abkiihlenlassens usw. natiirlich auch Zeit 
fiir andere Arbeit. 


Kalium: 1 cg Kalisalpeter wurde in einigen Tropfen Salzsiiure gelést 
und die Salpetersiiure am Wasserbad verjagt. Die Fillung wurde mit Platin- 
chlorwasserstoffsdure in bekannter Weise ausgefiihrt. 


Quecksilber: Hier kommt das Dariiberleiten eines Gases in An- 
wendung. Ein blinder Versuch gab eine Gewichtszunahme von 0:°003 mg, 
was innerhalb der Versuchsfehlergrenzen liegt. Bei der grofen Liéslichkeit 
des Schwefelwasserstoffes in Wasser und bei der groBen Oberflaiche war die 
Fillung in 10 Minuten beendet. 


Nickel: Diese Analyse ergibt die Notwendigkeit eines blinden Ver- 
suches und zeigt den Vorteil einer hochmolekularen Bestimmungsform. Der 
erste blinde Vorversuch ergab eine Gewichtszunahme des Réhrchens um 
0°O1l mg (vermutlich infolge Absorption des Dimethylglycxims durch den 
Asbest), der zweite eine Zunahme von nur 0°002 mg. 

Chlor: Der Gang der Analyse bringt nichts Neues. 

NO;-Ion: Ich wiahlte diese Bestimmung, weil der hier vorkommende 
Niederschlag in grdBeren Mengen Wassers léslich ist und mit Eiswasser 
gekiihlt werden mu$. Beim ersten blinden Versuch war die Gewichtszunahme 
des R6hrchens 0°021 mg, wabrscheinlich wieder eine Absorptionserscheinung. 
Nach einem zweiten solchen Versuch wog das Réhrchen nur um 0°003 mg 
mehr. Wegen der Léslichkeit des Nitrons wird makrochemisch der Nieder- 
schlag nicht im Goochtiegel filtriert, sondern im Neubauer-Platintiegel, in 
welchem man mit weniger Fliissigkeit auswaschen kann. Der mikrochemische 
Versuch zeigt, dafS das Waschen des Nitrons am Asbestfilter mit 2 bis 
2°5 cm® Fliissigkeit méglich ist. Zu bemerken ist, da bei so kleinen 
Flissigkeitsmengen das. Auskrystallisieren des Niederschlages infolge der 
raschen Abkiihlung sehr schnell erfolgt; dabei erhailt man sehr feine Nadeln, 
die um Impfzentren in vielen schénen kugelformigen Drusen, dhnlich den 
Schimmel- oder Bakterienkulturen, auskrystallisieren, jedoch die unangenehme 
Eigenschaft haben, an den Glaswinden emporzusteigen. Das rasche Abkiihlen 
kann vermieden werden, wenn man die zu fallende Lisung am Mikrobrenner 
fast zum Sieden erhitzt und das Reagens aus der Pipette, deren bauchige 
Erweiterung man ebenfalls vorher erwirmt hat, im warmen Luftraum ober- 
halb eines Brenners zusammenflieBen la8t. Dann stellt man das Réhrchen 
iiber eine warme. Asbestplatte, breitet ein Seidentuch dariiber und laft 
langsam erkalten. Nach einer halben Stunde wird das Réhrchen in einer 
Porzellanschale mit Eiswasser gekiihit, mit. einem Tuche umbiillt, unter 
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490 E. Gartner, 


starkem Saugen filtriert und rasch mit méglichst wenig Wasser von 0° aus- 
gewaschen. Auf diese Weise erhalt man schéne grofe Nadeln, die sich leicht 
auswaschen lassen. 

Silber neben Kupfer: Zu einer gewogenen Menge von Silber — 
nach Stas gereinigt — fiigte ich reines Kupfersulfat hinzu und bestimmte 
das Silber wie oben. 

Kalium neben Natrium: Diese hiaufige Trennung fiihrte ich mit 
ungefaéhr 1 ¢g Kalisalpeter und der ihnlichen Menge Kochsalzes aus. Die 
Salpetersdure muB, wie oben angegeben, vertrieben werden. 


Die Resultate dieser Analysen sind aus der unten- 
folgenden Tabelle II ersichtlich. 


C. Das Schleudern. 


Der Vorteil des Schleuderns liegt hauptsachlich darin, 
da8 man Fliissigkeit weder umgieSfen noch filtrieren musi, 
a wobei leicht Verluste entstehen kénnen, 

die besonders beim mikrochemischen 
Arbeiten die Fehler vergr6éBern; ferner 
darin, dafS der Niederschlag reiner er- 
halten wird als beim gewdhnlichen 
Waschen am Filter. Jedes Niederschlags- 
teilchen wird im Sedimentierréhrchen mit 
dem Glasstabe in der Waschfliissigkeit 
aufgewirbelt und so viel gleichmafiger 
und wirksamer vom Waschwasser um- 
spilt als am Filter. AuSerdem vermeidet 
man das Wagen und Veraschen eines 
Filterpapieres, bendtigt keinen Asbest, 
dessen Gewichtskonstanz nicht immer 
leicht zu erreichen ist und gewinnt Zeit. 























Das Sedimentierréhrchen 


ist in Fig. 4 abgebildet und wiegt, aus 
Glas hergestellt, 4 bis 5g bei einem 





Fig. 4. Fassungsraum von 4 bis 5 cm’. Es ist 
notwendig, daf§ die Spitze des Rohrchens 

die angegebene Gestalt hat. Ein zu enges Lumen der Spitze 
beeintrichtigt das Eindampfen, .Einleiten von Gasen und 
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Auswaschen des Sedimentes. Verjiingt sich die Spitze jedoch 
zu wenig, so lauft man Gefahr, den zu Boden geschleuderten 
Niederschlag beim Abpipettieren der Mutterlauge aufzuwirbeln. 
Die Umbérdelung des Rances soll nicht zu stark sein, aber 
doch so, da8 das ROhrchen nicht durchfallen kann, wenn man 
es in einen passenden Kupferring oder in ein Platindreieckchen 
hineinsteckt. 

Mit dem Roéhrchen wird ein hohler Glasstab mitgewogen, 
den man sich nach obiger Abbildung aus einem diinnwandigen 
engen Glasrohr herstellt. Er darf nie mit den bloBen Fingern, 
sondern nur mit einer reinen Schieberpinzette! angefaft 
werden. Die Rohrchen liegen auf einem Gestell, ahnlich wie 
man sie fiir Federhalter benutzt.? 


Das Arbeiten mit dem Sedimentierréhrchen. 


Das Reinigen und Trocknen dieses R6Ohrchens wird 
genau so durchgefiihrt wie beim Fallungsfilterréhrchen. Das- 
selbe gilt fiir die Reagenzien und Spritzflaschen, fiir das 
Lésen und 

Wagen. Ein U-férmig gebogener Aluminiumdraht, der 
flach auf der linken Wagschale liegt, verhindert wahrend des 
Wagens das Herabrollen des Réhrchens von der Schale und 
ist mit einer Spirale derselben Drahtsorte austariert. Man faBbt 
das Roéhrchen mit einer Messingpinzette an, dhnlich einem 
Eprouvettenhalter. Die Gabel zum Anfassen und die Haken 
am Wagengehange, wie sie Pregl* empfiehlt, eignen sich 
fir das Spitzréhrchen nicht. Auch hier erhalt jedes. dieser 
Réhrchen samt zugehoérigem Stab ein mit Feinschrot gefiilltes 


Taraflaéschchen, dessen Oberflache méglichst gleich gro8 sein 


soll mit der des zu wagenden Glaskérpers; dadurch wird die 
Wasserhaut auf beiden Seiten der Wage gleich schwer. 

Das Erhitzen kann man entweder am Wasserbad vor- 
nehmen, indem das Spitzréhrchen in einen geeigneten Kupfer- 


ting hineingesteckt wird, oder auf dem Sandbad, schrag ‘in 





1 Donau, Arbeitsmethoden der Mikrochemie, p. 52, Fig. 23, oder 
Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), Fig. 3, p. 1121. 
2 Pregl, l.c¢., p. 38. 
3 Thid., p. 40. 
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gesiebten Sand gelegt. Schwer schmelzbare Réhrchen  gliiht 
man am besten im Herdus-Tiegelofen. Anstatt des 
Einleitens von Gasen geniigt wie beim Fallungsfilter- 


rodhrchen ein Dariiberleiten des filtrierten Gases mittels einer 


knapp tiber dem Fliissigkeitsspiegel gehaltenen Glasrohrspitze. 
Durch zeitweiliges Umrithren mit dem Glasstabe kann man 
das Arbeiten beschleunigen. Diesen spiilt man natiirlich jedes- 
mal, wenn man ihn aus dem Réhrchen herausgenommen hat, 
mit Wasser ab und klemmt ihn samt der Schieberpinzette aut 
ein Stativ fest. 7 

Das Auswaschen des Niederschlages geschieht drei- 
bis viermal; wenn man die Mutterlauge nach dem Schleudern 
bis auf 10mm Flissigkeitshéhe abpipettiert hat, so ist das 
Verhaltnis der urspriinglichen Flissigkeitsmenge zur zuriick- 
gebliebenen jedesmal 30:1, d. h. nach viermaligem Waschen 
gleich 30*:1 oder 810.000:1; mit anderen Worten, der 
Niederschlag ist praktisch rein, wenn man z. B. eine doppelt- 
normale Lésung eines Salzes vom Molekulargewicht 100: 
angewandt hat. Die Versuche ergaben auch beim vierten Aus- 
waschen stets Waschfliissigkeiten von gentigender Reinheit. 
Wahrend des Auswaschens rihrt man mit dem (von der 
Pinzette gehaltenen) Glasstab 6fter um und entfernt diesen 
nach dem Abspiilen mit wenig Wasser aus dem Rohrchen. 
Zur Trennung des ausgewaschenen Niederschlages von der 
Fliissigkeit bedient man sich einer 

Zentrifuge. Ich benutzte eine solche mit elektrisch 
angetriebener Achse, die 2800 Umdrehungen in der Minute 
macht. Die Drehpunkte der Metallhiilsen haben voneinander 
11 cm Abstand. Die Dauer des Schleuderns richtet sich nach 
der Gré®e und nach dem. spezifischen Gewichte der Nieder- 
schlagsteilchen; mehr als 2 Minuten waren bei den unten- 
stehenden Analysen fast nie erforderlich. Die Zentrifuge soll 
allmahlich in’ und aufSfer Gang gesetzt werden, da man sonst 
keine ebene Sedimentoberflache erhdilt.1 Selbstverstandlich kann 
man mit mehrarmigen Zentrifugen mehrere Sedimentierungen 


1 Hamburger, Biochem. Zeitschr., 1915, 71, p. 415, und Z. f. anal. 
Chemie, Bd. 56, p. 95. 
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gleichzeitig vornehmen und so Zeit ersparen. Das Abhebern 
der Fliissigkeit besorgt ein gewOhnlicher 

Aspirator in Verbindung mit einer Pipette, die 6 bis 
10 cm® faBt. Sie ist mittels eines Dreiweghahnes mit jenem 
so verbunden, da8 man nach Belieben entweder saugen oder 
Luft in die Pipette einlassen kann. Durch Klemmen ist sie 
senkrecht befestigt und durch gutes seitliches Licht gegen 
einen passenden Hintergrund beleuchtet. Ihre Spitze ist 10 cm 
lang ausgezogen; die Miindung darf aber nicht zu eng sein, 
da sonst beim Absaugen zu heftige Strémungen in der 
Fliissigkeit entstiinden, die das Sediment mitreifen k6nnten. 
Vor dem 

Abpipettieren tiberzeugt man sich, ob die Flissigkeit 
klar ist, indem man das Réhrchen im Lichtfelde gegen weifes 
oder schwarzes Glanzpapier betrachtet. Ist die Fliissigkeit 
noch triibe, so zentrifugiert man nochmals. Hierauf hebt 
man das R6hrchen mit einem Eprouvettenhalter 
gegen die eingespannte Pipette vorsichtig hinauf, 
so dai deren Spitze in die Fliissigkeit eintaucht 
und ungefahr 10mm uber dem Sediment zu stehen 
kommt. .Bei behutsamem Offmen des Hahnes saugt der 
Aspirator die Flissigkeit langsam ab. An der Auf®enseite der 
Pipette haftende Teilchen des Niederschlages, die man bei 
seitlicher Beleuchtung rasch wahrnimmt, miissen gleich mit 
wenig Wasser in das Rodhrchen abgespritzt werden; war 
jedoch die Pipette gut entfettet und vor dem Absaugen mit 
Alkohol benetzt, so beobachtete ich sehr selten ein Haften- 
bleiben von Niederschlagsteilchen. Bemerkt man beim Be- 
leuchten der Pipette Triibungen oder Niederschlagsflocken in 
der Fliissigkeit — bei vorsichtigem Arbeiten leicht zu ver- 
meiden —, so lat. man diese aus der Pipette in das Réhrchen 
zurucklaufen, spilt mit wenig Wasser nach und schleudert 
von neuem. 

Auf der Oberflache der Fliissigkeit schwimmen oft auch 
nach dem Schleudern kleine Niederschlagsmengen, die auch 
durch wiederholtes Zentrifugieren infolge der Oberflachen- 
spannung nicht zu Boden gebracht werden kénnen. Wenn 
an der Pipette ein kleiner Wasser- oder Alkoholtropfen 
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hangt,? so fliehen beim Eintauchen der Spitze in die Fliissig- 
keit die schwimmenden Partikelchen. von der: Spitze weg 
gegen die Wandung- des Rdhrchens’ und bleiben, sobald das 
Fliissigkeitsniveau sinkt, an der Wand kleben. Bei der nachsten 
Waschung werden auch. diese. Teilchen vom Waschwasser 
bespiilt und schlieBlich ebenfalls mitgewogen. Durch Drehen 
des Hahnes l48t man die abgeheberte Flissigkeit in ein 
Probierréhrchen abflieBen, um sie auf ihre Reinheit zu priifen. 
Wassertropfen kann man nach Belieben an der Pipettenspitze 
ein- und austreten lassen, indem’ man die Erweiterung der 
Pipette anblist oder mit der Handfliche erwarmt. Ein Auf- 
wirbeln des Niederschlages, wie es H. G. Parker? erwahnt, 
ist bei'diesen Versuchen nicht -vorgekommen. 

Das Prinzip der doppelten Fallung kann auch bei dieser 
Methode gut angewendet werden. 

Das nach dem Abhebern zuriickbleibende Waschwasser 
wird (gegebenenfalls nach Verdrangen mit Alkohol) im Trocken- 
schrank oder Regenerierungsblock (s. 0.) bei der vorgeschrie- 
benen. Temperatur entfernt. 


: 


Analysen mit dem Sedimentierréhrchen. 


Auch bei dieser Methode wahlte ich wieder solche Ana- 
lysen, bei denen Niederschlage von verschiedenen FEigen- 
schaften und Fallungsweisen vorkommen. 


Kalium bestimmte ich nach der Perchloratmethode von Schlésing- 
Wense.3 

Calcium: Es wurde ungefihr 1c¢g reines CaCO, mit verdiinnter 
Salzsdéure im schrég gehaltenen Réhrchen geldst, erhitzt, bis die Kohlen- 
saure entfernt war und mit etwas Ammonacetat versetzt. Nun fallte ich mit 
heifer Ammonoxalatlésung, kiihlte langsam ab, um gréfiere Krystalle zu 
erhalten; der weitere Gang der Analyse ist bekannt. 

Barium wurde mit Ammonchromat gefallt. 

Quecksilber: Ich léste ungeféhr 7 mg reinen Sublimats in Wasser 
auf und leitete in schrager Stellung des Spitzréhrchens unter wiederholtem 





1 Pregl, l.c., p. 121, 

2 Chem. Zentralbl., 1909, II, p, 382. Orig.: Journ. Am. Chem. Soc., 31, 
p. 549-558. 

3 Z. f. angew. Chemie, 1892, p. 233. 
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Mitwiigen des Fallungsgefiifes. 495 


Umrihren HyS dariiber. Vor dem Auswaschen kann man etwa mitgefallten 
Schwefel durch Digerieren mit einer Natriumsulfitlbsung am Wasserbad lésen. 

Kupfer wurde nach Reduktion mit Schwefeldioxyd als Rhodaniir 
gefallt. 

Chlor bestimmte ich in sublimiertem Chlorammonium in bekannter 
Weise. 

SO,-lon: Wenn man graduierte Pipetten verwendet, kénnen bei der 
Fillung des Bariumsulfates die vorgeschriebenen Konzentrationen beider 
Lisungen leicht genau eingehalten werden. 

Kalium neben Natrium: Die Bestimmung wurde ebenso wie bei der 
oben erwahnten Kaliumanalyse ausgefiihrt, nur wurden zum Kaliumsalz noch 
einige nichtgewogene Krystallchen eines Natriumsalzes und dementsprechend 
mehr Perchlorsdure zugesetzt. Die abgeheberten Flissigkeitsmengen , kénnen 
yuantitativ gesammelt und nach dem Einengen weiter untersucht werden. 

Calcium neben Magnesium: Der Gang dieser Analyse ist analog 
der beschriebenen Calciumoxalatbestimmung; ich setzte nur Magnesium- 
chlorid und geniigend Ammonoxalat hinzu. 


Die Analysenresultate sind in der Tabelle III ver- 
zeichnet. 


D. Zusammenfassung. 


Die vorlsegende Abhandlung gibt zwei Methoden an, 
nach denen Gewichtsbestimmungen von Niederschlagen bei 
einer Kinwage 2 bis 15 mg mit hinreichender Genauigkeit 
ausgefiihrt werden kénnen. 

Beide Methoden erfordern aufSer der mikrochemischen 
Kuhlmannwage nur ganz einfache Apparate, die man sich 
gegebenenfalls selbs: herstellen kann. Zum Blasen der R6hrchen 
eignen sich nur chemisch sehr widerstandsfahige Glaser, wie 
Jenaer Gerateglas. 

In beiden Fallen bendtigt man fiir die gesamte Analyse 
ein einziges GlasgefaB. Fiir jede Analyse geniigen daher, wie 
bei einer Riickstandsbestimmung, drei Wagungen (leeres Ge- 
faB8, GefaB mit Substanz und Gefaé& mit Bestimmungsform). 
Bei der ersten Wagung tariert man das leere Réhrchen gegen 
ein mit Feinschrot gefiilltes Flaschchen aus, so da diese 
Tara um etwa 1 bis 2 mg leichter wird als das Réhrchen 
selbst. Die Gewichtsbestimmung des leeren GefaBes nimmt 
man dann. lediglich mit dieser Tara und dem Reiter vor. 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 37 
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Hierauf wagt man in dieses GefaB so viel von der zu unter. 
suchenden Probe ein, daf man weder von der Einwage noch 
spater von der Bestimmungsform mehr als 1°8 mg erhalt. Es 
-sind also zu samtlichen drei Wagungen keine anderen Ge. 
wichtsstiicke notwendig als die Tara, ein Einzentigramm- 
gewicht und der Reiter. Natiirlich kann auch (vgl. die Beleg- 
amalysen) mit gréBeren Mengen gearbeitet werden. 

Beide Wege haben den Vorteil, da infolge des Mit. 
wagens des FallungsgefaBes ein Haftenbleiben des Nieder- 
schlages an den GefaéSwanden keinen Fehler verursachen 
‘Kann., 

Bei der ersten Methode verwendet man ein modifiziertes 
Filterr6hrchen von Pregl, an dem eine Kugel mit einem 
Tubus angeblasen ist. In diesem Rdhrchen wird die Sub- 
stanz gewogen, gelést und gefallt, hierauf durch die Asbest- 
einlage filtriert, der Niederschlag darin getrocknet und ge- 
wogen. Man nimmt also sa&mtliche chemische Operationen, 
die der Gang der Analyse vorschreibt, in diesem GefaBe vor. 

Ahnlich auch bei der zweiten Methode. Ihr Wesen liegt 
darin, da8 man zur Trennung des Niederschlages von der 
Fliissigkeit diesen mit der Zentrifuge in einem -Spritzréhrchen 
zu Boden schleudert und die dariiberstehende Lisung abhebert. 
Man -weicht dadurch einer Filtration aus, die infolge der 
mangelhaften Gewichtskonstanz und Dichtigkeit des Filters 
leicht Fehler mit sich bringen kann. Auf diese Art ist die 
Trennung von Lésung und Niederschlag leicht und_ sicher 
ausfthrbar, 
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Tabelle Il. 
Analysen mit dem Sedimentierréhrchen. 
eae 
Bestimmungsform | ee | 
Einwage in Milligramm in Milli ot ot Gesucht Fehler 
yi ene Gefunden Berechnet 
iS —————————— ene a — a — — ——- 
o 
eg NH, Cl 7°391 Ag Cl 19°904 Cl 66°64 66°27 + 0°37 
-, . 8° 963 . 24°015 > 66°33 66°27 + 0°06 
= KBr 11°282 KCIO, 13°335 K 33°40 32°90 + 0°50 
3 . 10°950 > 12-920 > 33°29 32°90 + 0°39 
a KBr neben Na Cl 10° 248 » 12°104 » 33°37 32°90 + 0°47 
ie . - 18°405 > 19°560 » 39°98 40°00 — 0-02 
& Ca CO, neben MgCl, 16°264 . 23°872 > 40°17 40°00 + 0°17 
S Ba Cl, 8*843 Ba Cr O, 10°714 Ba 65°67 66°0 — 0°33 
= » 5°075 , 6° 162 . 65°77 66°0 — 0°23 
: K,SO, 5°62: Ba SO, 7°491 SO, 54°75 55°17 — 0°42 
te Na NH,SO, +- 2 aq 13° 122 > 17 +606 > 55°12 55°49 — 0°37 
€ Hg Cl, 6° 460 He S 5°614 Hg 74°91 74°92 1 — 0°01 
: » 8°231 » 7° 157 > 74°95 74°92 + 0:03 
o Cu SO, +- 5 aq 14°621 Cu (CNS) 7°149 Cu 25°26 25°46 — 0°20 
ti » 4°938 - 2°400 > 25°41 25°46 — 0°05 
» 4°913 . 2°408 » 20°61 25°46 + 0°15 
1 Resultat einer Makrobestimmung>, 
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